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RESUMO 
Muitas fases extratoras estão disponíveis comercialmente para o preparo 
de amostras, empregando-se diversas técnicas de extração, como por exemplo, a 
extração em fase sólida (SPE) e a microextração em fase sólida (SPME). Apesar 
da diversidade das fases comerciais, estas apresentam seletividade limitada para 
determinação de compostos, principalmente aqueles com características polares. 
O desenvolvimento de novas fases extratoras mais seletivas, estáveis e de baixo 
custo, tem sido necessário para acompanhar o avanço instrumental dos métodos 
cromatográficos mais sensíveis e da alta frequência analítica para análises 
ambientais. Dentre os diversos possíveis novos materiais, os baseados em 
polímeros condutores, demonstram resultados promissores para esta aplicação, 
uma vez que apresentam um grande número de interações intermoleculares 
como, hidrofóbicas, ácido-base,  π-π, dipolo-dipolo e permuta iônica entre 
polímero e analitos, permeabilidade (estrutura porosa), além de permitirem a 
adição de contra-íons ou de grupos funcionais ao monômero. Estas 
características são especialmente interessantes para aplicação deste material na 
extração de compostos hidrofílicos. Neste estudo, membranas de celulose foram 
modificadas com polipirrol (CM-PPy) para extrair contaminantes de preocupação 
emergente (CECs) em matrizes aquosas. Para a etapa de polimerização química, 
a membrana de celulose foi imersa em solução de pirrol 0,10 mol L-1 e em solução 
de persulfato de amônio 0,50 mol L-1 por 40 minutos em banho de gelo. A CM-
PPy foi acomodada em um suporte adequado para discos de SPE e amostras 
aquosas foram percoladas fortificadas com 14 contaminantes de preocupação 
emergente e padrão interno. As condições de sorção, como volume, pH, vazão da 
amostra e volume de solvente para dessorção foram otimizadas. As condições de 
compromisso otimizadas foram: pH da amostra 5,0, vazão média, volume de 
amostra de 100 mL e volume de solvente para dessorção de 1,0 mL. 
Posteriormente, a determinação dos compostos de interesse foi realizada por 
cromatografia em fase gasosa acoplada à espectrômetro de massa (GC-MS). A 
faixa linear para os analitos variou de 0,05 e 10 μg L-1 a 25 e 500 μg L-1, 
dependendo da detectabilidade de cada analito e apresentou R2 acima de 0,99. O 
limite de quantificação foi de 0,05 a 10 μg L-1, com desvio padrão relativo menor 
que 20%. Contaminantes de preocupação emergente foram encontrados em 
amostras de rio da cidade de Curitiba-PR (n = 3) como bisfenol A 6,39 μg L-1, 
cafeína 17,83 μg L-1 e paracetamol 19,28 μg L-1. Como vantagens da fase 
extratora proposta, destaca-se a potencialidade da fase extratora desenvolvida 
por seu caráter anfifílico, garantindo eficiência de extração tanto para compostos 
orgânicos de média e alta polaridade, estabilidade da fase e baixo custo, 
economia de solvente orgânico, possibilidade de reutilização da membrana e 
robustez do dispositivo. 
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Many extractive phases are commercially available for the preparation of 
samples, using various extraction techniques, such as solid phase extraction 
(SPE) and solid phase microextraction (SPME). Despite the diversity of the 
commercial phases, these present limited selectivity for determination of 
compounds, especially those with polar characteristics. The development of new, 
more selective, stable and low-cost extractive phases has been necessary to 
accompany the instrumental advancement of the most sensitive chromatographic 
methods and the high analytical frequency for environmental analyzes. Among the 
several possible new materials, those based on conducting polymers show 
promising results for this application, since they present a large number of 
intermolecular interactions such as hydrophobic, acid-base, π-π, dipole-dipole and 
ion exchange between polymer and analytes, permeability (porous structure), 
besides allowing the addition of counter-ions or functional groups to the monomer. 
These characteristics are especially interesting for the application of this material 
in the extraction of hydrophilic compounds. In this study, cellulose membranes 
were modified with polypyrrole (CM-PPy) to extract contaminants of emerging 
concern (CECs) in aqueous matrices. For the chemical polymerization step, the 
cellulose membrane was immersed in 0.10 mol L-1 of pyrrole and 0.50 mol L-1 of 
ammonium persulfate for 40 minutes in an ice bath. The CM-PPy was 
accommodated in a support suitable for SPE disks and aqueous samples were 
percolated fortified with 14 contaminants of emerging concern and internal 
standard. The sorption conditions, such as volume, pH, sample flow and volume of 
solvent for desorption were optimized. Optimized compromise conditions were: pH 
of sample 5.0, mean flow, sample volume of 100 mL and solvent volume for 
desorption of 1.0 mL. Subsequently, the determination of the compounds of 
interest was performed by gas chromatography coupled to the mass spectrometer 
(GC-MS). The linear range for the analytes ranged from 0.05 and 10 μg L-1 to 25 
and 500 μg L-1, depending on the detectability of each analyte and presented R2 
above 0.99. The limit of quantification was 0.05 to 10 μg L-1, with relative standard 
deviation less than 20%. Contaminants of emerging concern were found in 
samples from the city of Curitiba-PR (n = 3) as bisphenol A 6.39 μg L-1, caffeine 
17.83 μg L-1 and paracetamol 19.28 μg L-1. As an advantage of the proposed 
extractive phase, the potential of the extractive phase developed by its amphiphilic 
character is highlighted, guaranteeing extraction efficiency for both organic 
compounds of medium and high polarity, phase stability and low cost, organic 
solvent economy, possibility of reuse of the membrane and robustness of the 
device. 
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mol       - Quantidade de matéria 
MS       - Espectrometria de Massas (Mass Spectrometry)  
MSPE      - Extração em Fase Sólida Magnética 
MSTFA  - N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida  
MTBSTFA    - N-ter(butil-dimetil-silil)-N-metiltrifluoroacetamida 
mV     - Milivolt 
MΩ     - Megaohm 
n     - Número de Ensaios 
nd     - Não Detectado 
ng     - Nanogramas 
NH      - Imino 
NH2      - Amino 
nm     - Nanometros 
OH      - Hidroxila 
PA      - Padrão Analítico 
PANI      - Polianilina 
PDMS      - Polidimetilsiloxano 
pg      - Picograma 
pH      - Potencial Hidrogeniônico 
PI      - Padrão Interno 
pKa      - Logaritmo inverso da Constante de Dissociação Ácida  
PPCPs  - Produtos Farmacêuticos e de Cuidados Pessoais 
(Pharmaceuticals and Personal Care Products)  
PPy       - Polipirrol 
PRO      - Progesterona 
PSA      - Persulfato de Amônio 
PTh      - Politiofeno 
Py       - Pirrol  
Q      - Carga 
R      - Radical 
RAMs      - Materiais de Acesso Restrito (Restrict Access Materials) 
RF      - Radiofrequência 
RSD      - Desvio Padrão Relativo (Relative Standard Deviation) 
SBSE  -  Extração Sortiva em Barra de Agitação (Stir Bar Sorptive 
Extraction) 
SD      - Desvio Padrão 
SEM   - Microscopia Eletrônica de Varredura (Scanning Electron 
Microscope) 
SH  - Tiol 
SI      - Sistema Internacional 
SIM      - Monitoramento Seletivo de Íons (Selective Ion Monitoring) 
SN2      - Ataque Nucleofílico tipo 2 
sp2      - Hibridização do Carbono tipo 2 
SPE       - Extração em Fase Sólida (Solid-Phase Extraction) 
SPME      - Microextração em Fase Sólida (Solid-Phase Micro-Extraction) 
SSM      - Tela de Aço Inox (Stainless Steel Mesh) 
SSR      - Haste de Aço Inox (Stainless Steel Rod) 
T      - Temperatura 
t      - tempo 
TCD  -  Detector de Condutividade Térmica (Thermal Conductivity 
Detector) 
TCMS      - Trimetilclorosilano 
TCS      - Triclosan 
Tebu      - Temperatura de Ebulição 
TES      - Testosterona 
TMS      - Trimetilsilano 
TMSI       - Trimetilsililimidazol (Trimethylsilylimidazole) 
ToF      - Espectrômetro de Massas de Tempo de Vôo (Time of Flight) 
TR      - Resina TPR-100 
UV      - Ultravioleta 
V      - Volt 
v/v      - Razão volume/volume 
Vis      - Visível 
μg      - Microgramas 
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Para maior entendimento do leitor desta tese, os tópicos a seguir serão 
apresentados na forma capitulada. As três estratégias estudadas para o 
desenvolvimento de novas fases extratoras, utilizando polipirrol, para extração e 
determinação de contaminantes de preocupação emergente serão apresentadas 




Apresentação de uma revisão bibliográfica sobre os contaminantes de 
preocupação emergente, cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de 
massas e reação de derivatização, objetivos, materiais e reagentes utilizados, 
desenvolvimento e apresentação dos resultados do método cromatográfico e da 
etapa de reação de derivatização utilizados em todas as estratégias para 




Neste capítulo será apresentada uma revisão bibliográfica sobre técnicas 
de preparo de amostras, como a Microextração em Fase Sólida (SPME) e sobre 
novas fases de extração em destaque o polipirrol,  materiais e métodos, como 
reagentes, célula eletroquímica, eletrodos, formação do filme de polipirrol 
utilizada, os resultados da investigação do microdispositivo desenvolvido 
utilizando haste de aço inox como suporte para os filmes de polipirrol SSR-PPy-
SPME como extrator de contaminantes de preocupação emergente. Também 
será apresentado os materiais e métodos, resultados dessa uma nova 
configuração de dispositivo utilizando como suporte uma tela de aço inox de 
malha de 400 (mesh) SSM-PPy-SPE para os filmes de polipirrol (polimerização 







CAPÍTULO 3  
 
Apresentação de uma revisão bibliográfica sobre a técnica SPE (Extração 
em Fase Sólida). Serão apresentados os tópicos referentes a materiais e 
métodos, resultados e conclusões do dispositivo PPy-SPE utilizando como 
suporte para os filmes de polipirrol uma membrana de celulose para extração de 
contaminantes de preocupação emergente em águas do rio Belém localizado no 































As determinações em níveis traços de multirresíduos de contaminantes 
em amostras ambientais, como ar, água e solo, são de extrema importância, pois 
geram valiosos dados para fins de segurança alimentar e avaliação do risco de 
exposição funcional e contaminação do meio ambiente.  
Motivado pela demanda de métodos cromatográficos mais seletivos e 
sensíveis nas análises ambientais, o desenvolvimento de novas técnicas de 
preparo de amostras, uma das etapas mais morosas e complexas dos 
procedimentos analíticos, têm sido amplamente avaliados.  
As técnicas de preparo de amostras, como a extração em fase sólida 
(“solid-phase extraction”, SPE), permitem o isolamento e a pré-concentração dos 
analitos selecionados em diversas matrizes. No caso da SPE, os analitos são 
transferidos para a fase sólida onde são sorvidos durante o processo de extração 
e após são recuperados por eluição usando um líquido, fluido, ou por dessorção 
térmica na fase gasosa. As principais vantagens da SPE são o enriquecimento de 
concentrações traços dos analitos (pré-concentração), o clean-up (limpeza da 
amostra), a disponibilidade de diversas fases extratoras comerciais e altas taxas 
de recuperação.  
Porém, as fases SPE disponíveis no comércio apresentam seletividade 
limitada para a determinação de algumas classes de contaminantes, 
principalmente aqueles com características polares. Uma das alternativas 
promissoras para o desenvolvimento de novas fases extratoras SPE, tem sido a 
avaliação de polímeros condutores para este fim, resultando em fases extratoras 
de SPE mais seletivas e de menor custo quando comparadas àquelas comerciais. 
  Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma fase extratora 
baseada em polímero condutor, polipirrol (PPy), para a aplicação em SPE em 
disco na determinação cromatográfica de diversos contaminantes orgânicos em 




CAPÍTULO 1  
DESENVOLVIMENTO DE MÉTODO CROMATOGRÁFICO E REAÇÃO DE 







1.1.1 Contaminantes de Preocupação Emergente em Amostras Ambientais 
 
Atualmente o desenvolvimento descontrolado de diversas atividades 
antrópicas, como por exemplo, indústria, agricultura e urbanização contribuem 
com a contaminação ambiental (GAVRILESCU et al., 2015; TIJANI et al., 2013), 
pois tais atividades utilizam diariamente a água, um recurso natural de grande 
importância, gerando efluentes com uma grande diversidade de compostos 
químicos.  
Dentre os principais produtos classificados como contaminantes 
ambientais estão os denominados contaminantes de preocupação emergente 
(Contaminants of Emerging Concern, CECs), que são compostos não 
regulamentados, ou em processo de regulamentação, que podem ser uma 
potencial ameaça para o ambiente e para a saúde humana (SOPHIA A, LIMA, 
2018).  
Fazem parte desses compostos, produtos farmacêuticos e de cuidado 
pessoal (Pharmaceuticals and Personal Care Products, PPCPs) como drogas 
terapêuticas, drogas veterinárias, fragrâncias e cosméticos (BOYD et al., 2004); 
os desreguladores endócrinos (Endocrine Disrupting Chemical, EDCs) como 
estrógenos naturais e sintéticos, plastificantes, alquifenóis e ftalatos (VALLS-
CANTENYS et al., 2016); subprodutos de desinfecção (Desinfection By-Procuts, 
DBPs) como os trihalometanos; entre outros compostos orgânicos recalcitrantes 
(SOPHIA A, LIMA, 2018; WANG, WANG, 2018).  
As rotas de exposição de contaminantes emergentes no ambiente são 
complexas e diferem entre ambientes urbanos e rurais. O esgoto doméstico é 
uma das principais vias de contaminação, visto que, populações urbanas 
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consomem grandes quantidades de medicamentos, produtos de higiene pessoal, 
surfactantes e plastificantes (WILKINSON et al., 2017). Neste sentido, nos últimos 
anos, atenção especial tem sido dada à presença destes contaminantes em 
mananciais utilizados para o abastecimento público, bem como, na água 
distribuída à população após tratamento. No Brasil, esta questão recebe destaque 
devido à carência de políticas públicas sobre o tema, bem como, aos baixos 
índices de tratamento de esgoto, principal vetor de contaminação de águas 
superficiais e subterrâneas utilizadas como fontes de abastecimento público. 
Na FIGURA 1.1, são apresentadas algumas rotas de contaminação de 
águas e também alguns tratamentos para eliminação dos contaminantes de 
preocupação emergente. 
 




FONTE: Modificado de (WILKINSON, 2017). 
 
Ainda há poucos estudos sobre os efeitos associados à exposição de 
espécies animais a contaminantes emergentes, dentre alguns deles pode-se citar 
alterações no sistema imunológico de mamíferos marinhos (BEINEKE et al., 
2010), feminilização de peixes machos por 17β-estradiol (E2) e 17α-etinilestradiol 
(EE2) (DESBROW et al., 1998), feminilização e desmasculinização (castração 
química) de anfíbios machos por atrazina (HAYES et al., 2010), problemas no 
sistema reprodutivo de jacarés por DDT e seu metabólito DDE (BILA, DEZOTTI, 
2007) e aumento da resistência de bactérias e cepas por triclosan (BEDOUX et 
al., 2012). Em seres humanos os efeitos incluem o aparecimento de câncer no 
sistema reprodutivo das filhas de mulheres que usaram dietilestilbestrol (DES) 
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(BILA, DEZOTTI, 2007), redução da quantidade de esperma e níveis de 
testosterona por bisfenol A (BPA) (ROCHESTER, 2013) e inibição do crescimento 
de células embrionárias humanas (POMATI et al., 2006). 
Todos os contaminantes emergentes apresentam riscos ao meio ambiente, 
ainda que, seus reais riscos não sejam bem definidos, pois dependem da 
distribuição comportamento e interação entre as substâncias (LAPWORTH et al., 
2012; RODIL et al., 2012). Os contaminantes emergentes, principalmente os que 
fazem parte da classe dos hormônios, antibióticos, analgésicos, 
anticonvulsivantes e reguladores lipídicos são constantemente investigados em 
matrizes aquosas (BORECKA et al., 2015; EVGENIDOU, KONSTANTINOU, 
LAMBROPOULOU, 2015; MARTÍN et al., 2015; PAÍGA et al., 2015).  
Alguns exemplos de trabalhos que encontraram CECs e suas 
concentrações máximas detectadas são apresentados na TABELA 1.1. 
 





Tipo de corpo 
d’água País 
CMD* 
(μg L-1) Referência 
Atrazina Rio EUA 0,46 (GLASSMEYER et al., 2005) 
Bisfenol A 
Rio Portugal 0,88 (RIBEIRO et al., 2009) 
Rio Brasil 1,76 (SODRÉ et al., 2007) 





Rio EUA 0,0621 (BLAIR et al., 2013) 





Rio Brasil 0,025775 (MONTAGNER, JARDIM, 2011) 
Lago Canadá 0,0078 (KURISSERY et al., 2012) 




17β-Estradiol Rio Brasil 0,523 (MONTAGNER, JARDIM, 2011) 
Estriol Rio Brasil 0,0037 (KUSTER et al., 2009) 












Tipo de corpo 
d’água País 
CMD* 
(μg L-1) Referência 
17α-Etinilestradiol 




Rio EUA 0,831 (KOLPIN et al., 2002) 
Ibuprofeno 
ETE Japão 0,699 (NAKADA et al., 2006) 
ETE Canadá 0,51 (GUERRA et al., 2014) 
4-Nonilfenol ETE França 0,9 (PASQUINI et al., 2014) 
Paracetamol 








Rio EUA 0,070 (WANG et al., 2011) 
Progesterona Rio EUA 0,178 (BLAIR, 2013) 
Testosterona Rio EUA 0,0124 (BLAIR, 2013) 
Triclosan 
Rio Dinamarca 0,035 (MATAMOROS et al., 2012) 
ETE Japão 0,511 (NAKADA, 2006) 




Rio EUA 0,0054 (BLAIR, 2013) 
FONTE: A autora (2018). 
NOTA: *CMD: Concentração média determinada. 
 
Pode-se perceber, na TABELA 1.1, que normalmente esses compostos 
xenobióticos são encontrados em concentrações traço na ordem de μg L-1 a ng L-
1, inclusive alguns casos na ordem de pg L-1 (KUCH, BALLSCHMITER, 2001; 
WEIGEL, KUHLMANN, HÜHNERFUSS, 2002), contemplando concentrações 
inferiores as concentrações máximas das agências reguladoras ou compostos 
ainda negligenciados pelas legislações (MURRAY, THOMAS, BODOUR, 2010; 
SANCHEZ-PRADO et al., 2015; STUART et al., 2012; TRAN, HU, ONG, 2013).  
A TABELA 1.2 traz algumas informações físico-químicas a respeito de 








TABELA 1.2 -  ESTRUTURA MOLECULAR E PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DOS CECs 
DE INTERESSE DESTE TRABALHO  
 








(mg L-1, 25 °C) 
Atrazina 
 

















































































FONTE: Adaptado de (CHEMICALIZE; PUBCHEM). 
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Como descrito anteriormente, muitos CECs ainda não são contemplados 
em legislações ambientais pelo mundo. Apenas alguns compostos isolados vêm 
sendo regulamentados, embora a grande maioria ainda permaneça sem 
definições legais quanto sua presença em diferentes matrizes. Ao mesmo tempo, 
diversos trabalhos têm abordado o problema em questão, tanto em relação a 
presença destes contaminantes, quanto aos seus efeitos crônicos sobre 
organismos vivos. Este interesse tem impulsionado, em muitos países, ações 
governamentais e não governamentais que buscam definir parâmetros universais 
de debate sobre o tema, incluindo a minimização de substâncias químicas e o 
estabelecimento de normas e condutas. 
Neste sentido, métodos analíticos voltados à determinação dos mesmos 
em amostras ambientais estão, em sua maioria, condicionados a uma etapa de 
extração e pré-concentração a fim de se alcançar limites de quantificação e de 
detecção nos níveis de concentrações supracitados.  
 
1.1.2 Cromatografia Gasosa Acoplada à Espectrometria de Massas (GC-MS) 
 
Um grande número de xenobióticos, incluindo os CECs, são lançados no 
meio ambiente continuamente e nos últimos anos foram estabelecidos métodos 
confiáveis para determinação desses poluentes em níveis traços (concentrações 
até ng L-1) (BUCHBERGER, 2011). Ao encontro disto, técnicas como a 
cromatografia líquida ou gasosa acoplada à espectrometria de massas, em 
análises ambientais, tem permitido a determinação de uma pluralidade de analitos 
possibilitando uma avaliação mais abrangente de contaminantes (FATTA et al., 
2007). 
A GC é uma técnica de separação que se baseia na diferente distribuição 
de substâncias presentes na amostra, de acordo com a polaridade e volatilidade 
de cada substância, entre uma fase estacionária (coluna cromatográfica) e a fase 
móvel (gás de arraste), sendo esta técnica aplicada à determinação de compostos 
voláteis ou volatilizáveis, e termicamente estáveis. Após serem separadas na 
coluna cromatográfica, as substâncias analisadas chegam a um sistema de 
detecção apropriado. Diversos detectores têm sido acoplados à GC, entre eles: 
Detector por Condutividade Térmica (Thermal Conductivity Detector – TCD); 
Detector por Ionização em Chama (Flame Ionization Detector – FID); Detector por 
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Captura de Elétrons (Electron Capture Detector – ECD) e Detector de Nitrogênio e 
Fósforo (Nitrogen Phosphorus Detector – NPD). Porém, pela alta detectabilidade 
e geração de informações estruturais dos analitos e interferentes, fornecidas pelo 
espectro de massas, o Detector de Espectrometria de Massas (Mass 
Spectrometry – MS) tem sido amplamente utilizado nas determinações de 
compostos orgânicos (CHAUHAN, 2014). 
O princípio básico da MS é a geração de íons de compostos orgânicos ou 
inorgânicos e a separação através da sua razão massa/carga (m/z), seguida da 
detecção qualitativa e quantitativa da respectiva m/z e abundância. A estrutura 
clássica de um espectrômetro de massas consiste, basicamente, na introdução da 
amostra, em uma fonte de íons, um analisador de massas e um detector (DE 
HOFFMANN, STROOBANT, 2007). 
Primeiramente, a amostra, no caso do acoplamento com GC, é enviada já 
na sua forma volatilizada ao espectrômetro de massas através do acoplamento da 
saída da coluna cromatográfica com a fonte de ionização do sistema, em alto 
vácuo. A fonte de ionização é um dispositivo que promove a ionização dos 
analitos da amostra antes da sua entrada no analisador de massas. Existe uma 
grande variedade de técnicas de ionização, cuja seleção deve levar em conta as 
propriedades físico-químicas do analito e a energia transferida durante o processo 
de ionização. Para a cromatografia a gás, a fonte de ionização mais utilizada é a 
de ionização por elétrons (EI), onde um feixe de elétrons, geralmente com energia 
de 70 eV, bombardeia a amostra convertendo os analitos em íons com m/z igual à 
sua massa molecular. Neste modo de ionização, pela alta energia aplicada, 
considerável fragmentação dos compostos orgânicos em íons de m/z menores é 
evidenciada. Esta fragmentação e a consequente geração de um espectro de 
massas, que mostra a abundância de cada fragmento de massa ionizado, em 
condições determinadas pode ser utilizada para as análises qualitativas em GC-
MS, além dos tempos de retenção na separação cromatográfica (DE 
HOFFMANN, STROOBANT, 2007; PEREIRA, AQUINO NETO, 2000). 
Um esquema da estrutura clássica de um espectrômetro de massas é 







FIGURA 1.2 – ESPECTRÔMETRO DE MASSAS E MODOS DE ANÁLISE FULL SCAN E SIM 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA: (A) linha diagonal (em vermelho) representa as energias 
que são variadas para permitir que um íon de razão m/z 
específica passe através do quadrupolo ao mesmo tempo.
(B) linha reta (em vermelho) representa a energia que é 
aplicada para permitir que apenas um íon de razão m/z 
específica passe através do quadrupolo.  
 
Após serem gerados na fonte de ionização, os íons são transferidos para 
uma região do equipamento, conhecida como analisador de massas, onde sua 
razão m/z é medida. Os principais tipos de analisadores utilizados são: 
quadrupolo (Q), aprisionamento de íons (IT) (do inglês ion trap) e tempo de vôo 
(do inglês Time of Flight – ToF). Além disso, configurações híbridas como triplo-
quadrupolo (QqQ), quadrupolo-TOF (QTof), quadrupolo-ion trap (Qtrap) e alguns 
outros podem ser empregados. 
Os modos de aquisição de dados em MS, representados na FIGURA 1.2, 
são o modo de varredura completa (full scan) e o modo de monitoramento seletivo 
de íons (SIM - “Selective Ion Monitoring”). No modo full scan é realizada uma 
varredura onde uma faixa extensa de razão massa carga (m/z) é analisada. Uma 
escala de varredura de massa típica abrange de 35 a 500 m/z e detectará 
fragmentos de compostos dentro desse intervalo durante um período definido de 
tempo. Com auxílio da biblioteca pode-se então realizar a comparação dos 
espectros de massa gerados para busca de similaridade sendo, portanto, 
bastante útil para análises qualitativas.  
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O modo SIM permite a detecção de analitos específicos com aumento de 
sensibilidade e precisão na análise, pois os íons são previamente selecionados 
(em detrimento à busca em uma ampla faixa de m/z), conforme seu tempo de 
retenção, a fim de analisar apenas razões m/z características de um composto 
alvo. Tipicamente, de dois a quatro íons são monitorados por composto, um para 
fins de quantificação e outros dois ou três para fins de confirmação. De acordo 
com a literatura, ao se comparar os dois modos de aquisição (full scan e SIM) na 
determinação de contaminantes emergentes (hormônios), todos se mostraram 
lineares e reprodutíveis. No entanto, com o modo de aquisição de dados SIM, 
têm-se maior detectabilidade (em termos de razão sinal/ruído) e seletividade, 
enquanto uma maior linearidade (R2), faixa linear mais extensa, foi evidenciada 
com o modo full scan (DALLEGRAVE, 2012). 
 Porém, independentemente do modo de aquisição empregado nas análises 
via GC, e como descrito anteriormente, os compostos devem ser voláteis e 
termicamente estáveis. Em algumas situações, estas condições não são 
totalmente atendidas e uma etapa prévia à determinação cromatográfica deve ser 
realizada com o intuito de aplicar a técnica de GC. Tal procedimento é conhecido 




Muitas vezes nas análises químicas, os compostos de interesse se 
encontram em uma forma incompatível com a técnica analítica empregada. Para 
contornar esse problema é possível realizar um processo químico que modifique a 
estrutura química do analito gerando produtos passíveis de serem determinados 
pela técnica analítica desejada, por exemplo, cromatográficas, 
espectrofotométricas UV-Vis. Esse processo é denominado de derivatização. 
A reação de derivatização é uma alternativa utilizada para contornar esse 
impedimento. A derivatização é um processo químico que modifica a estrutura 
química do analito gerando novos produtos com a finalidade de melhorar o perfil 
cromatográfico (BECKER, 2012; LIMA, 2013). Compostos com baixa volatilidade, 
alta polaridade e baixa estabilidade térmica são difíceis de serem analisados por 
GC e uma alternativa é a inclusão da etapa de derivatização no procedimento 
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analítico (LIMA, 2013; ORATA, 2012). Desta forma, as potencialidades da técnica 
de GC comparada a LC, como alta resolução e eficiência, podem ser alcançadas. 
Compostos com grupos funcionais, como por exemplo, carboxila (-COOH), 
hidroxila (-OH), tiol (-SH), amino (-NH2) e imino (=NH) são difíceis de serem 
analisadas por GC, pois não apresentam volatilidade compatível com a técnica 
(Tebu ≈ 300 ºC). A determinação dessas substâncias por GC em sua forma 
química original pode acarretar em interações com os grupos silanóis (R3-SiOH) 
da fase estacionária ou com impurezas do sistema cromatográfico, resultando em 
uma menor detecção e uma pior resolução cromatográfica (BECKER, 2012).  
A reação de derivatização é a substituição dos hidrogênios livres ativos das 
funções químicas (-COOH, -OH, -SH, -NH2, =NH) por grupamentos mais apolares 
que não apresentam a característica de formação de ligações de hidrogênio. Essa 
substituição resulta na modificação da estrutura química do composto de 
interesse e também de seus fragmentos, nos casos onde a MS é utilizada como 
sistema de detecção, contribuindo para o aumento da resposta do detector ou 
gerando espectros de massas mais simples de serem analisados (LIMA, 2013; 
SADANALA et al., 2012). 
As reações de derivatização podem ser realizadas simplesmente por 
adição do reagente derivatizante à amostra, no próprio injetor do GC ou após o 
processo de extração (derivatização pós-extração) (BASHEER et al., 2006; 
QUINTANA et al., 2004). A TABELA 1.3 resume alguns procedimentos 
encontrados na literatura para a determinação de CECs empregando-se a etapa 
de derivatização. 
 
TABELA 1.3 - ALGUMAS CONDIÇÕES DE DERIVATIZAÇÃO ENCONTRADAS NA LITERATURA 
 
(continua) 
Analitos Matriz Agente derivatizante 
Condições 









acético 200 mL 
(BAGHERI, 
SARAJI, 2003) 
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FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:    APAP - paracetamol.  
ATZ - atrazina.  
BPA - bisfenol A.  
CAF - cafeína.  
E1 - estrona.  
E2 - β-estradiol.  
E3 - estriol.  
EE2 - 17α-etinilestradiol.  
IBU - ibuprofeno.  
4NP - 4-nonilfenol.  
4OP - 4-octilfenol.  
PRO - progesterona.  
TES - testosterona.  
TCS - triclosan. 
 
Como observado na TABELA 1.3, a sililação tem sido a metodologia mais 
utilizada para a derivatização de CECs, sendo os agentes derivatizantes mais 
comuns o BSTFA N,O-bis(trimetil-silil)trifluoroacetamida e o MSTFA N-metil-
N(trimetil-silil)trifluoroacetamida. As condições de tempo e temperatura 
geralmente variam de 15 a 60 min e de 40°C a 80°C. Apesar da adição de mais 
uma etapa no processo analítico, estes trabalhos reforçam o significativo ganho 
de detectabilidade dos analitos derivatizados quando comparado às análises dos 
compostos que não utilizaram a etapa de derivatização, o que contribui para obter 
menores limites de quantificação dos métodos.  
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As reações de derivatização utilizadas para GC dividem-se em três tipos 
gerais: a alquilação, a acilação e a sililação que é a reação mais amplamente 
utilizada. Através destas reações químicas, compostos altamente polares, tais 
como ácidos orgânicos, amidas, compostos poli-hidroxi e aminoácidos tornam-se 
adequados para a técnica (ORATA, 2012). Essas reações caracterizam-se por 
serem simples, rápidas, reprodutíveis, de única etapa e por apresentarem alto 
rendimento sob condições brandas (BASHEER, 2005).  
Ao realizar uma sililação, bloqueia-se sítios próticos, havendo uma redução 
de interações do tipo dipolo-dipolo, elevando a volatilidade dos compostos, 
resultando em picos estreitos e simétricos. Como pode-se observar na FIGURA 
1.3, a reação ocorre através de um ataque nucleofílico do tipo SN2 (BECKER, 
2012; DALLEGRAVE, 2012; LIMA, 2013; ORATA, 2012). Nos hormônios 
estrógenos, a derivatização corresponde à substituição do hidrogênio ativo de um 
grupo polar (-OH) por um grupamento a base de organosilano (trimetilsilil). Os 
derivatizantes mais utilizados para E1, E2, E3 e EE2 são o BSTFA e o MSTFA 
(BASHEER, 2005; ORATA, 2012). 
 




FONTE: Adaptado de (DALLEGRAVE, 2012). 














1.2 OBJETIVOS  
 
 
1.2.1 Objetivo Geral 
 
Avaliar novos dispositivos de extração, simples e de baixo custo, baseado 
em polímeros condutores, como o polipirrol (PPy), para sorção e posterior 
determinação de contaminantes de preocupação emergente (CECs) em amostras 
de água por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-
MS). 
 
1.2.2 Objetivos Específicos 
 
  Desenvolver do método cromatográfico para determinação de 14 
contaminantes de preocupação emergente, e padrão interno (PI), via GC-MS; 
  Adaptar a reação de derivatização da literatura para a utilização em 































1.3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
1.3.1 Reagentes e Padrões Analíticos 
 
Para este trabalho foram escolhidos analitos das mais importantes classes 
de contaminantes de preocupação emergente como hormônios, fármacos, 
estimulantes, pesticidas, surfactantes, plastificantes e agentes bactericidas.  
A água utilizada para o preparo das soluções aquosas foi destilada e 
purificada (ultrapura) com resistividade controlada em 18,2 MΩ cm a 25 °C 
(Millipore®, Direct-Q®, São Paulo, Brasil). Os reagentes e padrões utilizados nesse 
trabalho apresentaram grau de pureza acima de 97%, e estão especificados na 
TABELA 1.4. 
 
TABELA 1.4 - REAGENTES UTILIZADOS NESTE TRABALHO 
(continua) 





C6H12N2Si Sigma-Aldrich 99,0 % 
17α-Etinilestradiol Hormônio C20H24O2 Fluka 99,3 % 
4-Nonilfenol Plastificante C15H24O Fluka 99,9% 
4-Octilfenol Plastificante C14H22O Supelco 99,9% 
Acetato de etila Solvente C4H8O2 M. Chemicals 
Grau GC-
MS 
Acetona Solvente C3H6O Panreac Grau HPLC 
Atrazina Pesticida C8H14ClN5 Chem Service 98,9% 
Bisfenol A  Plastificante C15H16O2 Supelco 99,9 % 
Bisfenol A D16 Padrão Interno (PI) C15D16O2 Supelco 98 % 
Cafeína Estimulante C8H10N4O2 Sigma-Aldrich P.A. 
Estriol Hormônio C18H24O3 Fluka 99,3 % 
Estrona Hormônio C18H22O2 Fluka 99,3% 
Argônio Gás Ar Air Liquid 99,995% 
Hélio Gás He Air Liquid 99,999% 
Ibuprofeno Fármaco C13H18O2 Fluka 99,9% 




Derivatizante CF3CON(CH3)Si(CH3)3 Fluka 98,5% 




Reagentes Classificação Fórmula Marca Pureza 
Persulfato de amônio  Agente Oxidante (NH4)2S2O8 Vetec 99,0% 
Pirrol  Monômero C4H5N Sigma-Aldrich 98% 
Progesterona Hormônio C21H30O2 Fluka 99,8% 
Testosterona Hormônio C19H28O2 Fluka 99,7% 
Triclosan  Bactericida C12H7Cl3O2 Sigma-Aldrich 97% 
β-Estradiol Hormônio C18H24O2 Sigma-Aldrich P.A. 
FONTE: A autora (2018). 
 
O pirrol (Py) foi previamente destilado a temperatura de 120 °C, prevenindo 
assim, os processos de oxidação. Para isso, foi utilizado um sistema de destilação 
simples e, após destilação, o monômero foi acondicionado em frascos âmbar a 
baixas temperaturas (-20 °C).  
As soluções estoque individuais de cada analito foram preparadas 
pesando-se aproximadamente 10,00 ± 0,03 mg (balança Mettler-Toledo, XSE 
205DU,0,01 mg/0,1 mg) de cada padrão e dissolvendo-os em metanol, obtendo-
se soluções padrão de concentração 1,00 mg mL-1. 
As soluções de padrão diluídas dos contaminantes (mix) de 1000,0, 100,0 
e 1,00 μg L-1 foram preparadas por diluição com o mesmo solvente. Todas as 
soluções foram estocadas em tubos de vidro âmbar, previamente calcinados a 
400°C por 4h, com tampa de polietileno (protegida internamente com papel 
alumínio calcinado) e mantidas a - 20°C, vedadas externamente com parafilm®.  
As amostras de água fortificadas foram preparadas transferindo-se 
quantidades do mix de CECs, em balão volumétrico de 100 mL, evaporando-se o 
solvente (metanol) com fluxo de nitrogênio. Em seguida o volume foi completado 
com água ultrapura para reconstituição da mesma. 
 
1.3.2 Equipamentos e Vidrarias Gerais 
 











TABELA 1.5 – EQUIPAMENTOS E UTENSÍLIOS UTILIZADOS NESTE TRABALHO 
 
Equipamento Marca Modelo Resolução/ 
Características 
Agitador vórtex IKA Vórtex 1  
Balança analítica Mettler-Toledo AL204 0,1 mg/0,0001 g 
Balança analítica Mettler-Toledo XS205 0,01 mg/0,1 mg 
Concentrador de amostras RVC 2-18  CDplus  
pHmetro Metrohm 780  
Sistema de ultra purificação de água Milli-Q Millipore  
Sistema de manifold para SPE Agilent VacElut 20 entradas 
Bomba de vácuo Tecnal TE-0581  
FONTE: A autora (2018). 
 
As principais vidrarias utilizadas foram vials de capacidade de 2 mL, inserts 
para vials com capacidade de 100 μL, tubos de ensaio com tampa rosqueável 
com capacidade de 15 mL, balões volumétricos de volume de 10 e 100 mL e 
béqueres de 100 e 500 mL. 
Estas vidrarias foram previamente lavadas exaustivamente com água 
corrente. Posteriormente, enxaguadas 10 vezes com água destilada, foram 
sonicadas por 10 min e lavadas mais 10 vezes com água ultrapura. As vidrarias 
volumétricas secaram naturalmente em uma bancada limpa e as demais (não 
volumétricas) foram calcinadas em mufla a 400 °C por cerca de 4 h. 
 
1.3.3 Sistema Cromatográfico  
 
Para identificação e quantificação dos analitos, foi utilizado um sistema 
cromatográfico Shimadzu®, constituído por um cromatógrafo a gás (modelo 
GCMS2010 Plus) acoplado à um espectrômetro de massas (modelo TQ8040). O 
sistema contém amostrador automático AOC5000 para análises líquidas, 
headspace (HS) e por microextração em fase sólida (SPME) e o tratamento de 
dados realizado pelo software GCMSsolution. Foi utilizado hélio 5.0 (99,9990% de 
pureza) como gás de arraste e a ionização por impacto de elétrons (70 eV). As 
análises foram realizadas no Laboratório multiusuário de equipamentos de 
pequeno e médio porte do DQ/UFPR. Alguns dos parâmetros operacionais estão 




TABELA 1.6 -  PARÂMETROS OPERACIONAIS DO GC-MS PARA DETERMINAÇÃO DOS 
ANALITOS  
      
Injetor 
Temperatura do injetor 250 °C 
Volume de injeção 1 μL 
Modo de injeção Split (1:10; 1:20; 1:50) 
GC 
Coluna SH-Rtx-5MS (Shimadzu)  30m x 0,25mm x 0,25μm 
Gás de arraste He (5.0) 
Vazão do gás de arraste 1 mL min
-1 (sob vazão constante) 
Rampa de aquecimento 
Coluna: 100 °C (2 min) 
Rampa 1: 10 °C min-1 até 160 °C (2 min);  
Rampa 2: 5 °C min-1 até 210 °C;  
Rampa 3: 10 °C min-1 até 280 °C;  
Rampa 4: 5 °C min-1 até 300 °C (1 min);  
Rampa 5: 10 °C min-1 até 320 °C (4 min). 
qMS 
Temperatura da linha de transferência 300 °C 
Temperatura da fonte de ionização 300 °C 
Analisador de massas Quadrupolo 
Energia de ionização 70 eV 
Modo de registro dos íons 
Full Scan (m/z 50 – 500) 
SIM (Single Ion Monitoring) 
Monitoramento de íons seletivo - 3 
fragmentos (1 para quantificação e 2 para 
confirmação) 
FONTE: A autora (2018). 
 
As condições cromatográficas foram: volume de injeção de 1 μL, modo de 
injeção split (em diferentes razões - 1:10 ou 1:20 ou 1:50) e pulso de pressão de 
75 kPa por 1 minuto. O tempo total de corrida foi de 40 minutos no modo full scan 
e SIM (Monitoramento Seletivo de Íons). Para o modo SIM, três fragmentos de 
razões massa/carga (m/z) distintos foram selecionados para cada analito, sendo 
um para quantificação e outros dois para confirmação.  
 
1.3.4 Etapa de Derivatização 
 
Para a etapa de derivatização dos compostos polares, em um vial de 2 mL, 
transferiu-se 100 μL da solução de trabalho de 1,00 μg mL-1 e evaporou-se o 
solvente em um concentrador de amostras à vácuo a 60 °C por aproximadamente 
15 minutos. Após a secagem total adicionou-se 25 μL de derivatizante:catalisador 
- MSTFA:TMSI 1% (v/v) - e então o vial foi vedado e reconduzido à aquecimento a 
60 °C por 30 minutos. Ao finalizar essa etapa, o extrato foi avolumado para 100 
μL com acetato de etila e injetou-se 1,0 μL no sistema GC-MS. As etapas deste 




FIGURA 1.4 - FLUXOGRAMA DA ETAPA DE DERIVATIZAÇÃO 
Injetar 1,0 μL no GC-MS     
30 s em vórtex 
30 s em vórtex 
Extrato metanólico da 
amostra  
Evaporar a 60 °C até secura
Vial com insert 
de 100 μL 
Adicionar  derivatizante      
(MSTFA + 1 % TMSI)
Aquecer a 60 °C por 30 min  
Avolumar para 100 μL       
com acetato de etila
 




















1.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
1.4.1 Derivatização e Análise Cromatográfica 
 
Derivatização é um processo de modificação de compostos, que visa gerar 
novos produtos com melhores propriedades cromatográficas. Alguns motivos para 
requerer uma etapa de derivatização são: a melhoria da estabilidade térmica de 
alguns compostos (contendo grupos funcionais polares), incremento da 
volatilidade e a introdução na molécula de um marcador (RODRIGUEZ-MOZAZ, 
LÓPEZ DE ALDA, BARCELÓ, 2004; SCHUMMER et al., 2009). Com isso, há um 
aumento significativo na separação, sensibilidade e seletividade dos analitos (DE 
LIMA GOMES et al., 2011).  
Foram testados como agente derivatizante o BSTFA e o MSTFA. Com a 
utilização de apenas o derivatizante foi observado múltiplos produtos de 
derivatização, como a FIGURA 1.5, no caso o fármaco paracetamol. 
 
FIGURA 1.5 -  MÚLTIPLOS PRODUTOS DE DERIVATIZAÇÃO PARA O PARACETAMOL 1,0 mg 
L-1 UTILIZANDO BSTFA 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (1) ibuprofeno. 
        (2A) paracetamol 2TMS. 
        (2B) paracetamol TMS. 
 
O paracetamol possui dois sítios passivos de derivatização (dois 
hidrogênios ativos) sendo possível duas formas derivatizadas o paracetamol 
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mono e o disubstituído. Os espectros de massas para essas duas formas 
possíveis de substituição dos hidrogênios ativos da molécula são apresentados 
na FIGURA 1.6. 
 
FIGURA 1.6 –  ESPECTROS DE MASSAS PARA O FÁRMACO PARACETAMOL 
DERIVATIZADO COM BSTFA 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (A) paracetamol TMS. 
        (B) paracetamol 2TMS. 
 
Podemos perceber que utilizando apenas o agente derivatizante, neste 
caso está discriminado o agente BSTFA, nem sempre a reação de sililação gera 
somente um produto, podendo acarretar erros na quantificação do analito (falsos 
positivos e negativos) por haver mais de um pico cromatográfico para integração 
de áreas. Os múltiplos produtos ocorrem devido aos impedimentos estéricos dos 
compostos de interesse (BECKER, 2012).  
Como alternativa para melhorar a eficiência na reação de derivatização, 
utilizar catalisador é uma opção para que todos os hidrogênios ativos da molécula 
sejam substituídos pelo TMS e convertam em apenas um único produto de reação 
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proporcionando uma rota preferencial e contribuindo também para um menor 
tempo de reação.  
Então, para a otimização da reação de derivatização, baseou-se em 
estudos prévios (CASTILHOS, 2017) do grupo Grupo de Cromatografia e 
Técnicas de Microextração (CROME-UFPR) com algumas modificações quanto a 
quantidade de derivatizante, temperatura e tempo de reação selecionados. 
Utilizou-se como agente derivatizante MSTFA em conjunto com o catalisador 
TMSI, pois tem sido o conjunto de reagentes mais eficiente para derivatização da 
classe dos hormônios e outros CECs.  
Ao utilizá-los houve um aumento significativo na área dos picos dos 
compostos comparados aos não derivatizados, facilitando a identificação dos 
analitos. Além disso, o emprego do catalisador TMSI foi fundamental para evitar 
que ocorresse a formação de múltiplas espécies derivatizadas no caso dos 
compostos com mais de 1 hidrogênio ativo, o que acarretaria em diferentes picos 
cromatográficos para o mesmo composto, dificultando a análise qualitativa e 
quantitativa dos mesmos.  
Foi utilizado acetato de etila, um solvente aprótico de média polaridade, no 
intuito de solubilizar todos os analitos e ao mesmo tempo impedir que o próprio 
solvente sofresse derivatização, interferirindo nas análises cromatográficas. 
Os analitos selecionados possuem em sua estrutura grupamentos 
susceptíveis à derivatização, neste caso, compostos orgânicos contendo 
hidrogênios ativos provenientes especialmente de hidroxilas de grupamentos 
fenólicos ou hidrogênios de grupos amina, que apresentam uma elevada 
polaridade e pouca volatilidade (LITTLE, 1999). 
Na FIGURA 1.7, são apresentadas as áreas de pico dos contaminantes de 
preocupação emergente com e sem a etapa de reação de derivatização (n = 3). 
Pode-se perceber um aumento de sinal significativo dos compostos que possuem 
grupos funcionais passivos de derivatização. Em especial para os casos dos 
compostos 17α-etinilestradiol, ibuprofeno e paracetamol, cuja identificação só foi 
possível através de picos com intensidade mensurável, para as estruturas 
derivatizadas. Por outro lado, nota-se também, que, para os compostos atrazina, 
cafeína e progesterona não houve alteração nas intensidades de pico, uma vez 




FIGURA 1.7 – COMPARAÇÃO DOS CECS COM/SEM REAÇÃO DE DERIVATIZAÇÃO 
 
     
FONTE: A autora (2018). 
 
 A FIGURA 1.8 ilustra algumas reações de sililação de alguns analitos, 
utilizando o agente derivatizante MSTFA:TMSI, selecionados para esse trabalho. 
Para fins de identificação, é importante salientar que alguns dos analitos de 
interesse possuem mais de um hidrogênio ativo e, neste caso, mais de um grupo 
silano pode ser adicionado à molécula inicial, gerando, por exemplo, estruturas bi 
ou trissubstituídas, com incrementos de razão massa/carga - m/z = 73, 
correspondente ao fragmento trimetilsilano (-Si(CH3)3). Nestes casos, o uso do 
catalisador TMSI foi fundamental para promover a substituição de forma seletiva, 
não sendo evidenciada a formação de múltiplos derivados, com obtenção do 


















FIGURA 1.8 – EXEMPLOS DE REAÇÃO DE SILILAÇÃO 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (a) triclosan (monossubstituído).  
(b) bisfenol A (dissubstituído).  
(c) estriol (trissubstituído).  
 
A TABELA 1.7 contém algumas informações dos analitos como tempo de 
retenção e principais sinais do espectro de massas (m/z dos íons de quantificação 
e de confirmação). Os sinais foram selecionados pelo espectro de massas 
proveniente da análise de amostras padrão dos analitos, sendo o sinal m/z de 
maior intensidade aquele utilizado para as análises quantitativas e outros dois 
utilizados como fragmentos para análise qualitativa, ou seja, de confirmação.  
 
TABELA 1.7 -  TEMPO DE RETENÇÃO E PRINCIPAIS SINAIS DO ESPECTRO DE MASSAS 
DOS ANALITOS ESTUDADOS E PI (ÍON DE QUANTIFICAÇÃO, EM NEGRITO, E 








Ibuprofeno 11,705 160, 161, 75 
Paracetamol 11,970 206, 280, 295 
Atrazina 14,305 200, 215, 173 
4-Octilfenol 15,625 179, 278, 180 
Cafeína 16,230 194, 109, 193 
4-Nonilfenol 17,600 179, 292, 180 










Bisfenol A-d16 (PI) 22,545 368, 369, 370 
Bisfenol A  22,650 357, 358, 359 
Estrona 27,005 342, 257, 218 
β-Estradiol 27,370 285, 416, 326 
Testosterona 27,480 129, 270, 226 
17α-Etinilestradiol 28,375 425, 285, 232 
Progesterona 28,795 124, 191, 314 
Estriol 29,195 311, 296, 297 
FONTE: A autora (2018). 
 
É importante salientar que para aqueles compostos que passaram pela 
etapa de derivatização, um incremento de m/z = 73, ou múltiplos deste valor, pode 
ser observado com relação à massa molar do referido composto. Como exemplo, 
o composto estrona (derivatizada com MSTFA:TMSI), que possui massa molar de 
270 g mol-1, apresentou sinal de maior intensidade (íon molecular) em m/z = 342, 
característico da entrada de 1 único grupo trimetilsilano em sua estrutura 
derivatizada, ou seja, perda de 1 hidrogênio ativo e incremento de m/z = 73. Os 
outros fragmentos, de m/z = 257 e m/z = 218, foram aqueles com intensidade 
relativa satisfatória e reprodutível (FIGURA 1.9).  
 
FIGURA 1.9 – ESPECTRO DE MASSAS DA MOLÉCULA ESTRONA (MODO FULL SCAN) 
 
 




Em outros casos, como para o bisfenol A (MM = 228 g mol-1), derivatizado 
também com MSTFA:TMSI, a evidência do íon molecular em m/z = 357 é 
referente à substituição dupla de grupos trimetilsilano (incremento de m/z = 146) e 
perda de um grupo metila (-CH3, m/z = 15) causada pela fragmentação da 
molécula no processo de ionização (FIGURA 1.10).  
 
FIGURA 1.10 - ESPECTRO DE MASSAS DA MOLÉCULA BISFENOL A (MODO FULL SCAN) 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Os padrões dos analitos foram analisados e identificados separadamente. 
A identificação foi realizada combinando-se informações obtidas pelos tempos de 
retenção e pelos fragmentos dos íons específicos (m/z). Diferentes rampas de 
aquecimento foram avaliadas, sendo a que originou maior resolução 
cromatográfica para os 14 analitos na presença do padrão interno (PI - Bisfenol A-
d16), em menor tempo de análise (30 minutos) foi a descrita na metodologia 
(TABELA 1.6), a saber: 100 °C (2 min), 10 °C min-1 até 160 °C (2 min), 5 °C min-1 
até 210 °C, 10 °C min-1 até 280 °C, 5 °C min-1 até 300 °C (1 min),10 °C min-1 até 









FIGURA 1.11  –  CROMATOGRAMA (MODO FULL SCAN) DOS 14 COMPOSTOS E PI COM 
DERIVATIZAÇÃO UTILIZANDO MSTFA + 1% TMSI 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA: (1) ibuprofeno.  
(2) paracetamol.  
(3) atrazina.  
(4) 4-octilfenol.  
(5) cafeína.  
(6) 4-nonilfenol.   
(7) triclosan.  
(PI) bisfenol A-d16.  
(8) bisfenol A.  
(9) estrona.  
(10) β-estradiol.  
(11) testosterona.  
(12) 17α-etinilestradiol.  
(13) progesterona.  
(14) estriol.  
 
 
 Como observado na FIGURA 1.11, alguns compostos, em especial aqueles 
que não sofreram a etapa de derivatização, como a atrazina (3), a cafeína (5) e a 
progesterona (13) possuíram baixa intensidade de pico quando utilizado o modo 
fullscan de aquisição de dados. Para contornar este problema e, ao mesmo 
tempo, inserir maior seletividade às análises, o modo de aquisição SIM foi 
selecionado para o andamento do projeto, sendo também utilizado para a etapa 
de quantificação. A FIGURA 1.12 ilustra os cromatogramas parciais no modo SIM 
dos 4 compostos com menor intensidade de sinal quando utilizado o modo 





FIGURA 1.12 -  CROMATOGRAMA (MODO SIM) DOS 4 ANALITOS COM PICOS 
CROMATOGRÁFICOS MENOS INTENSOS COM DERIVATIZAÇÃO 



















1.5 CONCLUSÕES PARCIAIS 
 
 
 Para a determinação dos contaminantes de preocupação emergente 
empregou-se a técnica de GC-MS, cujas condições de programação de 
temperatura precisaram ser otimizadas garantindo maior eficiência e resolução à 
separação cromatográfica. O método cromatográfico mostrou-se rápido, cerca de 
30 minutos para a separação dos 14 analitos e padrão interno, totalizando 40 
minutos com a etapa de limpeza da coluna. 
 A etapa de derivatização foi adaptada ao método, baseada em pesquisa 
bibliográfica e resultados conseguidos pelo Grupo CROME-UFPR anteriormente, 
sendo as condições de compromisso selecionadas 60 °C, 30 minutos, 25 μL de 
MSTFA:TMSI (99:1, v/v). Através da reação de derivatização pode-se determinar 
os analitos não voláteis permitindo melhora nas propriedades cromatográficas, 






CAPÍTULO 2  







2.1.1 Microextração em Fase Sólida (SPME) 
 
Nos últimos anos, as recentes técnicas miniaturizadas de preparo de 
amostras têm ganhado destaque frente aos métodos convencionais, pois 
minimizam o volume da amostra e o consumo de solventes orgânicos, permitem a 
reutilização das fases extratoras, a pré-concentração dos analitos, além de 
possibilitar o acoplamento em linha (automação) com sistemas cromatográficos, 
resultando em rápido processo operacional, com alta precisão analítica e baixos 
limites de quantificação. 
A SPME utiliza um dispositivo semelhante a uma seringa contendo uma 
fibra de sílica fundida recoberta com uma fase extratora polimérica ou um sólido 
adsorvente, onde os solutos são diretamente extraídos da amostra para o 
recobrimento da fibra, na FIGURA 2.1(A). Consiste de um processo baseado no 
equilíbrio de partição entre as fases: aquosa (amostra homogênea), polimérica 
extratora (fibra) e gasosa. Durante a extração em um sistema trifásico 
considerado ideal, os analitos migram entre as três fases até que o equilíbrio de 
partição seja atingido. Dessa forma, a massa extraída do analito pela fibra está 
relacionada ao equilíbrio de massas nas fases do sistema. A quantidade de 
analito absorvido ou adsorvido pela fibra está linearmente relacionada com a 
concentração inicial do analito na amostra, permitindo assim, a análise 
quantitativa (PAWLISZYN, 2000). A extração pode ser realizada pela exposição 








FIGURA 2.1 -  (A) DISPOSITIVO COMERCIAL PARA SPME E (B) REPRESENTAÇÃO DOS 




FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  1(A) Fibra extratora.  
2(A) Agulha de aço.  
3(A) Corpo do aplicador.  
1(B) SPME modo direto.  
2(B) SPME modo headspace.  
 
A técnica SPME acoplada à cromatografia gasosa (SPME-GC), 
inicialmente desenvolvida para a análise de poluentes em amostras de água 
(RODRIGUES, LACERDA, LANÇAS, 2002; SOUZA, LANÇAS, 2003), tem sido 
também empregada com êxito na extração de analitos menos voláteis ou 
termicamente instáveis analisados após processos de derivatização/SPME-GC ou 
empregando a técnica SPME acoplada à cromatografia líquida (SPME-LC). O 
acoplamento da SPME com a LC tem sido realizado com auxílio de uma interface 
ou através de dessorção off-line, o qual utiliza pequena quantidade de solvente 
orgânico ou fase móvel e não necessita de uma interface apropriada.  
Algumas poucas fases extratoras, de diferentes espessuras de filme 
polimérico (entre 7 e 100 μm), estão disponíveis no comércio para as análises 
SPME: filmes de polidimetilsiloxano (PDMS) e poliacrilato (PA), além de 
revestimentos mistos, como polidimetilsiloxano-divinilbenzeno (PDMS-DVB), 
carbowax™-divinilbenzeno (CW-DVB), carbowax™/resina TPR-100 suportada 
(CW-TR) e carboxen®.  
Por algum tempo o principal alvo das pesquisas em termos de técnicas 
miniaturizadas de preparo de amostras foi a busca de automação das análises, 
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via microextração em fase sólida em tubo capilar (do inglês in-tube SPME) 
(SILVA, LANÇAS, QUEIROZ, 2009) ou por meio de acoplamentos em linha com 
os sistemas cromatográficos (GC e LC) e eletroforese capilar. Acreditando em um 
suficiente desenvolvimento nesta vertente, atualmente, a maioria dos estudos 
com relação ao progresso das técnicas de microextração está focada na 
avaliação de novas tecnologias para o desenvolvimento de fases extratoras. 
Como apresentado anteriormente, algumas fases extratoras estão 
disponíveis no comércio para as análises por SPME. Porém, o desenvolvimento 
de novas fases extratoras mais seletivas, estáveis e de baixo custo, tem sido 
necessário para o desenvolvimento destas técnicas, buscando uma maior gama 
de aplicações e métodos com sensibilidade analítica adequada para as 
determinações de contaminantes diversos em amostras complexas. Neste 
contexto, novos materiais, tais como: polímeros condutores (BAGHERI, AYAZI, 
NADERI, 2013; SILVA, LANÇAS, QUEIROZ, 2009), materiais de acesso restrito 
(RAMs) (MUSTEATA, PAWLISZYN, 2005), nanomateriais (LIU, SHI, JIANG, 
2012; MEHDINIA, AZIZ-ZANJANI, 2013), polímeros molecularmente impressos 
(MIPs) (MARTÍN-ESTEBAN, 2013; MUSTEATA, MUSTEATA, PAWLISZYN, 
2007), imunosorventes (LIU, WANG, GUAN, 2004), entre outros, têm sido 
avaliados.  
 
2.1.2 Polímeros Condutores como Novas Fases Extratoras 
 
Os polímeros condutores são materiais versáteis, ou seja, de acordo com o 
modo de preparo, apresentam diferentes interações com o analito durante 
processo de extração, tais como: interações hidrofóbicas, ácido-base e π-π, além 
de permitirem a adição de contra-íons ou de grupos funcionais ao monômero, que 
favorecem a seletividade para extração dos analitos na matriz (CHO et al., 2003; 
WU, PAWLISZYN, 2001; WU, PAWLISZYN, 2004).  
Baseado nessas propriedades, os polímeros condutores têm sido 
avaliados, não somente como sensores químicos e dispositivos eletrônicos, mas 
também como fase extratora para técnicas de extração, especialmente 
empregando os polímeros como o polipirrol (PPy) (LIM, SONG, KIM, 2012; 
SZULTKA et al., 2010), a polianilina (PANI) (DU, ZHAO, ZENG, 2009; MÜLLER et 
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al., 2011) e o politiofeno (PTh) (CARIS, CHAVES, QUEIROZ, 2012; LI et al., 
2008). 
O PPy e seus derivados, tem sido um dos polímeros mais amplamente 
estudados nos últimos anos, devido a algumas vantagens adicionais, tais como 
facilidade de polimerização em pH neutro por métodos eletroquímicos e químicos, 
relativa estabilidade química no seu estado oxidado em solução com valores de 
pH não extremos e em fase gasosa, além do fato do monômero pirrol e alguns de 
seus derivados estarem disponíveis no mercado a custo acessível (AZIZ-
ZANJANI, MEHDINIA, 2013).  
O polipirrol é um composto formado por monômeros de pirrol (Py), com 
fórmula molecular C4H4NH que apresenta uma estrutura heterocíclica de cinco 
átomos, cujo heteroátomo é o nitrogênio e as insaturações estão situadas entre 
os dois carbonos α e β, respectivamente. Possui aromaticidade, 6 elétrons π 
sendo que o par de elétrons do nitrogênio faz parte da nuvem pi, hibridização sp2 
e estrutura planar, FIGURA 2.2 (HARREUS, 2000). 
 
FIGURA 2.2 - ESTRUTURA QUÍMICA E ORBITAIS ATÔMICOS DO PIRROL (Py) 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
O polipirrol pode ser sintetizado via polimerização química ou 
eletroquímica. Na polimerização química um agente oxidante é introduzido no 
meio reacional de maneira a formar os radicais catiônicos. É preciso que o agente 
oxidante tenha um potencial de redução suficiente para que ocorra a oxidação do 
monômero (RAMÍREZ-GARCÍA et al., 2008). 
Na síntese via eletroquímica (eletropolimerização) a oxidação do polímero 
ocorre mediante a aplicação de uma diferença de potencial na célula 
eletroquímica com a incorporação de contra-íons, para neutralizar a carga. Os 
filmes produzidos possuem maior controle da espessura pela variação de alguns 
parâmetros, como densidade de corrente, potencial aplicado e concentração do 
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monômero, e podem ainda ser inseridos grupos funcionais na estrutura do filme, 
conferindo uma maior seletividade ao material (SARAJI et al., 2013). A síntese é 
considerada simples e rápida, passível de ser realizada em soluções aquosas 
com ampla faixa de pH, sobre a superfície de diversos materiais, originando o 
polímero com satisfatória estabilidade em condições ambiente (MAKSYMIUK, 
2006). Devido ao potencial aplicado, praticamente todos os monômeros em torno 
do eletrodo são oxidados, resultando numa grande densidade de radicais 
catiônicos. 
Os radicais catiônicos têm grande probabilidade de se acoplar, formando 
um dímero dicatiônico a partir de dois radicais catiônicos. Por meio de uma 
transferência de carga, o dímero dicatiônico libera dois prótons (H+) tornando-se 
um dímero neutro. Como o potencial de oxidação do dímero neutro é menor que o 
potencial de oxidação do monômero, o dímero se oxida facilmente e reage com 
um radical catiônico do monômero, formando um trímero dicatiônico; da mesma 
forma o sistema libera mais dois prótons e se estabiliza formando um trímero 
neutro. O processo segue nessa sequência, oxidação, acoplamento e liberação 
de prótons, até que as cadeias poliméricas se tornem insolúveis e precipitem-se 
sobre a superfície do eletrodo (BRUCE, 1997). 
Em seguida, o polipirrol inicialmente formado pode ser oxidado novamente 
a fim de formar uma estrutura poliradical catiônica que atrai eletrostaticamente 
ânions presentes na solução de polimerização para o interior da cadeia polimérica 
oxidada, obtendo desta forma o filme de polipirrol, FIGURA 2.3 (MAKSYMIUK, 
2006). O fato da cadeia polimérica final não se encontrar na forma neutra (não 
houve a liberação de prótons após o último acoplamento) faz com que o contra-
íon seja incorporado ao polímero, tornando-o neutro. 
Essa associação entre os cátions do polímero e os íons dopantes depende 
das condições eletroquímicas utilizadas durante o período de eletropolimerização 













FIGURA 2.3 - REAÇÃO DE OXIDAÇÃO SIMPLIFICADA DO PIRROL (Py) 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Medidas de Espalhamento Rutherford em ângulos traseiros (RBS) em 
filmes de PPy eletropolimerizados em solução aquosa demonstram que a 
eficiência do processo de eletropolimerização depende do eletrólito suporte 
utilizado. No trabalho de Bredas e Street, por exemplo, quanto menor o tamanho 
do ânion, menor a eficiência de eletropolimerização. Utilizando eletrólitos aquosos 
à base de NaClO4, a eficiência é da ordem de 67% (BREDAS, STREET, 1985). 
Foi observado também que a eficiência do processo de formação do PPy 
independe do tipo de solvente utilizado (água ou acetonitrila) (M. KO et al., 1990). 
A capacidade de filmes de polipirrol em incorporar ânions permitiu o 
desenvolvimento de eletrodos dopados para determinações potenciométricas de 
diversas espécies inorgânicas, tais como nitrato, cloreto, iodeto, dentre outros 
(BENDIKOV, KIM, HARMON, 2005; ŞAHIN, ŞAHIN, ÖZCAN, 2008). Assim, as 
moléculas utilizadas na dopagem do eletrodo atuam como um modelo durante a 
formação do filme, tornando o sensor seletivo para o analito em questão 
(TONELLI et al., 2011). 
Para a determinação de espécies orgânicas, pode-se utilizar um eletrodo 
de trabalho recoberto com filme de polipirrol como fase extratora (SPME com 
controle eletroquímico). Quando um potencial negativo é aplicado, o filme fica 
carregado negativamente, forma-se um campo elétrico e os analitos carregados 
positivamente são atraídos para a superfície do eletrodo e ficam aprisionados 
devido à atração das cargas opostas. De maneira análoga, pode ser também 
aplicado um potencial positivo com a finalidade de extrair seletivamente analitos 
carregados negativamente. Desta forma, o fato do polipirrol ser um polímero 
condutor, apresentar a capacidade de adsorver moléculas e a possibilidade de ser 
dopado com contra-íons (CHEN et al., 2010; LIU et al., 2012), torna-o um 
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promissor polímero para ser utilizado no recobrimento de fibras SPME para a 
extração com controle eletroquímico.  
   Nesse modo de extração, o potencial aplicado tem papel fundamental na 
eficiência de extração (taxas de recuperação), pois o processo estará associado 
não somente à atração eletrostática entre a carga positiva dispersa no polímero e 
os analitos de cargas opostas, mas aos potenciais aplicados para maximizar esta 
interação. Outros parâmetros que terão influência no processo são: tempo de 
extração, pH, agitação e força iônica, que deverão ser otimizados. 
Diferentes métodos eletroquímicos podem ser empregados para realizar o 
preparo dos filmes de polipirrol por eletropolimerização, tais como, os métodos 
potenciostático, potenciodinâmico e galvanostático. No método potenciostático, 
aplica-se um potencial fixo ao eletrodo de trabalho em relação ao eletrodo de 
referência, ou aumenta-se gradualmente o potencial em intervalos de tempo 
regulares, e mede-se a corrente entre os eletrodos de trabalho e auxiliar 
(aplicação de um potencial constante). No método potenciodinâmico, varia-se de 
maneira contínua o potencial entre os eletrodos de trabalho e referência e mede-
se a corrente entre os eletrodos e trabalho e auxiliar (varredura de potencial em 
ciclos múltiplos à velocidade controlada). No método galvanostático, aplica-se 
corrente constante entre os eletrodos de trabalho e auxiliar, medindo-se o valor de 
tensão entre os eletrodos de trabalho e referência em função do tempo 
(passagem de uma corrente constante) (DEL VALLE et al., 2008; GIESSE, DE 
PAOLI, 1989).  
Na maioria dos trabalhos encontrados na literatura o filme de PPy é obtido 
por eletropolimerização e após o processo de extração é realizada a etapa de 
dessorção dos analitos do filme de PPy diretamente no injetor de um 
cromatógrafo ou através da adição de um solvente orgânico para posterior análise 
cromatográfica (CHAVES, CHIERICATO JÚNIOR, QUEIROZ, 2009; CHEN, 2010; 
LIU, 2012).  
No entanto, outra hipótese possível para utilizar o polipirrol para a etapa de 
preparo de amostras, seria dessorver os analitos seria por via eletroquímica, 
utilizando aplicação de potenciais. Quando são aplicados potenciais negativos, 
ocorre a dessorção dos analitos aniônicos e aplicando-se potenciais positivos, são 
dessorvidos os compostos catiônicos. Desta forma, não haveria a necessidade da 
interface especial para o sistema de cromatografia e evita-se o uso de solventes 
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orgânicos na etapa de dessorção. Nesse modo de sorção, o potencial aplicado 
tem papel fundamental na eficiência de extração e dessorção (taxas de 
recuperação), pois o processo estará associado não somente à atração 
eletrostática entre a carga positiva dispersa no polímero e os analitos de cargas 
opostas, mas aos potenciais aplicados para maximizar esta interação. 
Um método de extração baseado de PPy-SPME foi desenvolvido por 
Abdolhosseini e colaboradores. O dispositivo baseou-se no recobrimento de uma 
fibra de aço por eletropolimerização in situ de PPy, sendo esta aplicada em 
amostras biológicas para determinação de nicotina por HS-SPME (“headspace-
SPME”) seguida por análise por cromatografia gasosa e deteccão por ionização 
em chama (GC-FID). Como principais resultados, os autores sinalizaram a faixa 
linear entre 0,1 a 20 μg mL-1, LOD obtido 20 ng mL-1 e desvio padrão relativo 
(RSD, n = 6) de 7,6% (ABDOLHOSSEINI, GHIASVAND, HEIDARI, 2017). 
Chaves e colaboradores também desenvolveram uma fase de PPy para 
SPME para determinação de antidepressivos em plasma humano utilizando LC-
UV. O filme de PPy foi eletrodepositado na superfície de uma barra de aço 
inoxidável utilizando voltametria cíclica. As condições da eletrodeposição foram 
intervalo de potenciais de 0 a 1,2 V, velocidade de varredura de 50 mV s-1, 
eletrólito suporte de LiClO4 em acetonitrila, e realizando 100 ciclos voltamétricos. 
Os valores de LOQ variaram de 16 a 25 ng mL-1. A precisão interdia do método 
SPME-PPy/LC-UV apresentou RSD < 15% (CHAVES, CHIERICATO JÚNIOR, 
QUEIROZ, 2009). 
Melo e colaboradores desenvolveram um novo revestimento de SBSE 
(extração sortiva em barra de agitação) com polidimetilsiloxano (PDMS) e PPy 
para extração de 6 antidepressivos em plasma humano e determinação por 
cromatografia líquida e detecção espectrofotométrica na região ultravioleta (LC-
UV). Entre as extrações, a barra extratora de 1,4 cm passou por etapa de limpeza 
onde foi usada uma mistura de água e metanol (70:30 v/v) por 5 min a 40 °C. 
Neste trabalho foram obtidos LOQ entre 20 ng mL-1 a 50 ng mL-1, intervalo linear 
do LOQ a 500 ng mL-1 e precisão interdia inferior a RSD = 15% (MELO et al., 
2009). 
Ahmadi e colaboradores desenvolveram um dispositivo in-tube SPME 
utilizando modificação com controle eletroquímico de PPy na superfície interna de 
um tubo de aço inoxidável, sendo este acoplado on-line ao HPLC-UV, através da 
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substituição da alça de amostragem do injetor automático do HPLC pelo 
dispositivo proposto. Para a eletrossíntese, o próprio tubo de aço inox foi o 
eletrodo de trabalho e foi utilizado um contra eletrodo de fio de cobre. Foi utilizado 
soluções de Py e LiClO4 sendo aplicada uma corrente constante de 3 mA por 300 
s. Para eletroextração de naproxeno em urina, 15 mL de amostra foram passadas 
pelo in-tube SPME com PPy e aplicado um potencial. Após foi lavado com 1,0 mL 
de água para evitar contaminação e em seguida a dessorção estática com 1,0 mL 
da solução tampão 10 mmol (pH de 3) e acetonitrila (50:50, v/v), e separação em 
coluna de C18 sendo obtido faixa linear de 0,5-1000 μg L-1 e LOD de 0,07 μg L-1 e 
RSD 6,3 % (AHMADI, MANBOHI, HEYDAR, 2015).  
Silva e colaboradores desenvolveram um sistema in-tube SPME utilizando 
um capilar de sílica fundida (60 cm de comprimento, 0,25 mm i.d.) modificado com 
polipirrol via polimerização química para determinação de enantiômeros de 
fluoxetina e norfluoxetina em amostras de plasma humano. O revestimento foi 
preparado primeiro percolando através do capilar uma solução de Py em 
isopropanol (50%, v/v) com N2, para formar uma fina camada de monômero na 
superfície interna e em seguida, foi percolado uma solução de perclorato férrico 
0,2 mol L-1 em 0,4 mol L-1 ácido perclórico para formar a camada de PPy no 
capilar (repetido 6 vezes). Os LOQs foram de 10 ng mL-1 para R- e S-fluoxetina e 
15 ng mL-1 para R e S-norfluoxetina, com um RSD < 13% (SILVA, LANÇAS, 
QUEIROZ, 2009). 
Florez e colaboradores desenvolveram um dispositivo para extração em 
fase sólida com ponta de pipeta utilizando como sorvente PPy (PT-PPy-SPE) para 
determinação de avermectinas e milbemicidas em leite por HPLC-UV (FLOREZ et 
al., 2018). O método apresentou recuperações acima de 96% e LOQ 20 ng L-1 e 
precisão e exatidão nos intra e interensaios RSD (n = 6) menores que 15% para 
os 4 compostos.  
Pinsrithong e Bunkoed desenvolveram um compósito de polipirrol poroso 
nanoestruturado para extração, por d-SPE magnética, de ftalatos em águas 
engarrafadas e bebidas para determinação por GC-MS/MS. Para preparação do 
compósito poroso nanoestruturado sequencial - “microesferas de hidrogel PPy-
rGOx-Fe3O4” - foi utilizado nanopartículas de magnetita previamente sintetizadas; 
após foi sintetizado o compósito de microesferas de hidrogel  utilizando essas 
nanopartículas de magnetita com adição de óxido de grafeno, carbonato de 
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cálcio, alginato de sódio e cloreto de cálcio. O óxido de grafeno foi reduzido a 
grafeno com adição de ácido ascórbico, formando o compósito de microesferas 
de hidrogel de alginato e grafeno reduzido (rGOx-Fe3O4-CaCO3). Finalmente para 
o preparo dos compósitos nanoestruturados porosos sequenciais, foi adicionado 
HCl nas microesferas de hidrogel rGOx-Fe3O4-CaCO3, liberando bolhas de CO2 
(proveniente do CaCO3) que criaram poros nas microesferas e posteriormente foi 
incorporado polipirrol na estrutura (2-propanol + pirrol + cloreto de ferro) formando 
as microesferas de hidrogel PPy-rGOx-Fe3O4 nanoestruturadas e porosas. Foram 
obtidos baixos limites de detecção em uma ampla faixa de linear (0,005 a 500 μg 
L-1), recuperações entre 87,5 e 99,1% (PINSRITHONG, BUNKOED, 2018). 
Deve-se destacar que alguns parâmetros têm influência no processo de 
extração via PPy, interferindo na eficiência de extração da fase avaliada, e, 
portanto, devem ser considerados independentemente do modo de extração: 
tempo e temperatura de extração, pH, agitação e força iônica, além do volume de 
amostra e solvente, e volume de dessorção. 
Como exposto nos exemplos supracitados, nos últimos anos tem ocorrido 
um grande progresso no desenvolvimento de técnicas analíticas capazes de 
determinar multirresíduos, em nível traço, presentes em matrizes complexas. A 
aplicação de tecnologias avançadas, como a cromatografia em fase líquida ou 
gasosa acoplada à espectrometria de massas, em análises ambientais tem 
permitido a determinação de uma ampla gama de compostos e possibilitado uma 
avaliação mais abrangente dos contaminantes ambientais. 
Neste capítulo (CAPÍTULO 2) duas estratégicas foram investigadas: uma 
haste de aço inox foi utilizada como suporte para eletrodeposição de polipirrol 
SSR-PPy-SPME e foi utilizada como extrator de contaminantes de preocupação 
emergente, utilizando potenciais positivos e negativos para adsorção e dessorção 
dos analitos e outro dispositivo extrator, em formato de disco SSM-PPy-SPE, 
utilizando como suporte, para deposição de filmes de polipirrol, tela de aço inox 
de 400 mesh, foi utilizado para sorção de contaminantes de preocupação 








2.2 OJETIVOS  
 
 
2.2.1 Objetivo Geral 
 
Avaliar novos dispositivos de extração, simples e de baixo custo, baseado 
em polímeros condutores, como o polipirrol (PPy), para sorção e posterior 
determinação de contaminantes de preocupação emergente (CECs) em amostras 
de água por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-
MS). 
 
2.2.2 Objetivos Específicos 
 
a) SSR-PPy-SPME 
 Construir um dispositivo SSR-PPy-SPME, utilizando uma haste de aço 
inox para polimerização via eletroquímica de polipirrol para extração de 
contaminantes de preocupação emergente utilizando três métodos eletroquímicos 
diferentes: galvanostático, potenciostático e potenciodinâmico; 
 Otimizar a aplicação de potenciais para sorção dos contaminantes de 
preocupação emergente;  
 Avaliar se é possível utilizar o PPy-SPME desenvolvido, nas condições 
de compromisso escolhidas, para ser utilizado como o extrator. 
 
b) SSM-PPy-SPE 
 Construir um dispositivo SSM-PPy, utilizando uma tela de aço inox para 
polimerização via química e eletroquímica de polipirrol para sorção de 
contaminantes de preocupação emergente; 
 Caracterizar as telas de aço inox com os filmes de polipirrol 
polimerizados por via química e eletroquímica; 
 Comparar os dois métodos de polimerização frente a melhor resposta de 
extração dos 14 CECs; 
 Avaliar se é possível utilizar o SSM-PPy desenvolvido, nas condições de 
compromisso escolhidas, para ser utilizado como o extrator. 
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2.3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
2.3.1 Sistema Eletroquímico 
 
Para formação dos filmes poliméricos, foi utilizado um 
Potenciostato/Galvanostato da Metrohm μAutolab Type III com o software Nova 
1.10 para aquisição dos dados. Utilizou-se uma célula eletroquímica com três 
eletrodos: eletrodo de trabalho de aço inox, pseudoeletrodo de prata como 
referência, contra eletrodo de platina (com área maior). 
Foi utilizado como suporte para a eletrodeposição do polipirrol uma haste 
de aço inoxidável (aço 316), classificado como austenítico constituído por ferro, 
níquel (7 a 20% m/m) e cromo (17 a 25% m/m), os quais possibilitam trabalhar 
com temperaturas entre 0 a 925 °C. Para os estudos preliminares foi selecionado 
o comprimento de 2 cm da haste a ser eletropolimerizada, com área geométrica 
total utilizada para a eletrodeposição de 0,157 cm2 conforme ilustrado na FIGURA 
2.4. 
 
FIGURA 2.4 -  REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA CÉLULA ELETROQUÍMICA UTILIZADA 
PARA ELETRODEPOSIÇÃO DE PPy EM HASTE DE AÇO INOX 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (A) macroeletrodo de platina.  
(B) Eletrodo de trabalho (haste de aço inox).  
(C) Pseudoeletrodo de prata.  
 
Para outros experimentos foi utilizado eletrodo de carbono vítreo como 
eletrodo de trabalho e como eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 mol L-1) quando 
utilizado o meio eletrolítico aquoso. 
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Para a limpeza do eletrodo de trabalho (aço inox) para novas 
eletrodeposições, a haste foi polida com lixa fina com granulação de 400 mesh, 
lavada com dimetilformamida (DMF) e água destilada; e secos em estufa a 60 °C 
por 1 hora. 
 
2.3.2 Métodos Eletroquímicos 
 
Os métodos para eletrodeposição do filme de polipirrol avaliados foram o 
potenciodinâmico, galvanostático e o potenciostático. As condições utilizadas para 
a eletrodeposição do pirrol pelo método potenciodinâmico foram: varredura de 
potenciais entre de 0 a 1,0 V, com velocidade de 10 mV s-1, 10 ciclos. Para o 
método galvanostático foram utilizadas diferentes densidades de correntes (j) e 
cargas (Q) na formação do filme de polipirrol. As condições utilizadas foram: 
densidade de corrente entre de 0,6 a 1,0 mA cm-2, com carga variando de 50 a 
400 mC cm-2. Para o método potenciostático foi aplicado um potencial de 0,85 V 
por 30 s e 60 s. 
Foram avaliados como eletrólitos suporte perclorato de sódio (ClO4) 0,10 
mol L-1 e o dodecil sulfato de sódio (DS) 0,10 mol L-1 em meio aquoso e também 
em meio orgânico (acetonitrila). 
 
2.3.3 Estudo comparativo entre eletrodo de carbono vítreo e SSR-PPy  
 
 O método de eletrodeposição de polipirrol foi baseado na literatura 
(CHAVES, CHIERICATO JÚNIOR, QUEIROZ, 2009) utilizou-se método 
potenciodinâmico, nas condições de intervalo de potenciais de 0 a 1,0 V, 
utilizando 10,0 mL de perclorato de sódio 0,10 mol L-1 em meio de acetonitrila 
(eletrólito suporte), velocidade de varredura 10 mV s-1, 100 ciclos, utilizando como 
eletrodo de trabalho uma haste de aço inox 316 (área geométrica de 0,157 cm2) e 
pirrol na concentração de 0,10 mol L-1. Os demais eletrodos utilizados foram 
pseudoeletrodo de pseudoreferência de fio de prata e contra de platina espiralado 
com área de aproximadamente 52,5 cm2.  
 Para o estudo comparativo, usou-se então o eletrodo confeccionada nas 
condições acima descritas na presença de quatro representantes dos CECs em 
concentração de 1,0 mg L-1 em célula eletroquímica contendo 10,0 mL de solução 
de acetato de sódio pH 7,0, utilizando eletrodo de trabalho de aço inox modificado 
70 
 
com polipirrol, eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 mol L-1) e o contra de platina, 
voltametria cíclica utilizando intervalo de potenciais 0 a 1,2 V. 
 Utilizando-se um eletrodo de carbono vítreo (GCE) foi feito o mesmo 
estudo nas condições: triclosan, paracetamol, 4-nonilfenol, bisfenol A em 
concentração de 1,0 mg L-1 em célula eletroquímica contendo 10,0 mL de solução 
de acetato de sódio pH 7,0, utilizando eletrodo de trabalho carbono vítreo, 
eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 mol L-1) e o contra de platina, voltametria 
cíclica utilizando intervalo de potenciais 0 a 1,2 V. 
 
2.3.4 Método SSR-PPy-SPME 
 
Foram feitos filmes de polipirrol pelo método potenciodinâmico utilizando 
intervalo de potenciais entre de 0 a 1,0 V, com velocidade de 10 mV s-1, 10 ciclos, 
dopados com os contaminantes de preocupação emergente na concentração de 
1,0 mg L-1 em meio orgânico. Foram feitos três SSR-PPy: somente um dos 
analitos (bisfenol A) nas mesmas condições descritas anteriormente; outro filme 
com 5 representantes das classes dos CECs (bisfenol A, 4-nonilfenol, 
paracetamol, triclosan e estrona) e um com a solução padrão contendo os 14 
contaminantes estudados. 
 
2.3.5 Método para Eletrodeposição em Tela de Aço Inox SSM-PPy-SPE 
 
a) Via eletroquímica 
 
O método de eletrodeposição do polipirrol foi o potenciodinâmico, nas 
condições de intervalo de potenciais de 0 a 1,0 V, utilizando 10,0 mL de perclorato 
de sódio 0,10 mol L-1 em meio de acetonitrila (eletrólito suporte), velocidade de 
varredura 10 mV s-1, 10 ciclos, utilizando como eletrodo de trabalho uma tela (400 
mesh) de aço inox 316 de área de 25 mm para eletropolimerização do pirrol na 
concentração de 0,10 mol L-1. Os demais eletrodos utilizados foram 
pseudoeletrodo de referência fio de prata e contra de platina espiralado com área 





FIGURA 2.5 -  REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA CÉLULA ELETROQUÍMICA UTILIZADA 
PARA ELETRODEPOSIÇÃO DE PPy EM TELA DE AÇO INOX 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (A) macroeletrodo de platina.  
(B) Eletrodo de trabalho (tela aço inox).  
(C) Pseudoeletrodo de prata.  
 
b) Via química 
 
Na polimerização química os discos de tela de aço inox (400 mesh) foram 
imersos por 10 minutos em uma solução de pirrol 0,1 mol L-1 e persulfato de 
amônio 0,5 mol L-1, conforme representação da reação de polimerização na 
FIGURA 2.6. 
 
FIGURA 2.6 -  REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA POLIMERIZAÇÃO DO PIRROL VIA 
QUÍMICA UTILIZANDO TELA DE AÇO INOX COMO SUPORTE 
 
 





c) Caracterização dos discos modificados com polipirrol SSM-PPy 
 
 Para a análise por microscopia de varredura eletrônica (SEM) os discos de 
aço inox (modificados com PPy e prova em branco da tela de aço inox 316) foram 
acomodados em porta-amostra de alumínio com fita de cobre dupla face. Apesar 
de o polipirrol ser um material semicondutor, foi necessário fazer deposição de 
filme fino de ouro sob as superfícies das amostras, para melhorar a resolução das 
imagens. Foi utilizado um Microscópio TESCAN VEGA3 LMU com sistema de 
análise química tipo EDX (Oxiford) com software AZ Tech (Advanced) e um 
metalizador marca Bal-Tec modelo SCD 050 Sputter Coater. As medidas foram 
realizadas no Centro de Microscopia da UFPR, sendo utilizado a mesma amostra 
para caracterização no SEM e para a análise química elementar semiquantitativa 
(EDX) das amostras.  
d) Sorção dos CECs utilizando os discos modificados com polipirrol SSM-PPy 
 
 Os discos modificados com PPy foram alocados em um dispositivo de 
extração para SPE, um suporte de policarbonato (holder) para filtro reutilizável de 
25 mm de diâmetro acoplável a seringa (capacidade da seringa de 20 mL, 
utilizada sem o embolo) para sorção dos 14 analitos. Para a etapa de extração, foi 
utilizado um sistema de manifold e percolou-se 100 mL de amostra dos 
contaminantes de preocupação emergente na concentração de 1 mg L-1, 
utilizando uma vazão de ≈ 8 mL min-1 e pH da amostra aquosa ≈ 5. Para 
dessorção dos analitos foram utilizados 2 mL de metanol. As sorções foram 
realizadas a pressão atmosférica. Foi evaporado o solvente, procedida a etapa de 
derivatização (conforme CAPÍTULO 1, FIGURA 1.4) e injetado 1,0 μL do extrato 












2.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
 
2.4.1 Método SSR-PPy-SPME 
 
O propósito inicial deste projeto foi a construção de um dispositivo a base 
de polipirrol (PPy-SPME) para extração de contaminantes de preocupação 
emergente com controle eletroquímico. Neste caso, potenciais são aplicados para 
promover a extração/dessorção dos analitos, eliminando a necessidade de uso de 
solventes orgânicos na etapa de dessorção e maximizando as interações 
eletrostáticas entre os analitos e a fase extratora, como apresentado na 
introdução desta tese.  
 
a) Métodos Eletroquímico para formação de filme de polipirrol 
 
 
 Foram avaliados três métodos para eletrodeposição do filme de polipirrol: 
potenciodinâmico, galvanostático e o potenciostático. A qualidade dos filmes 
formados utilizando os métodos galvanostático e o potenciostático não foram 
adequadas para a construção do dispositivo de extração, visto que, os filmes não 
permaneciam na haste (baixa aderência) para serem testados nos próximos 
estudos.  Sabe-se dos efeitos dos contra-íons no desempenho do SPME de filmes 
de polipirrol. Dependendo, incorporando contra-íons apropriados nos polímeros, 
pode-se modificar as propriedades de extração dos revestimentos PPy. Como 
exemplo, utilizando-se o íon perclorato (PPy-ClO4), é favorecido a propriedade de 
troca iônica e esse contra-íon tende a extrair moléculas mais polares se 
comparado com o íon dodecil (PPy-DS) que com o aumento da capacidade de 
interações hidrofóbicas tende a extrair moléculas menos polares (WU, 
PAWLISZYN, 2004). Por apresentar uma certa dificuldade de manipulação 
(formação de espuma no preparo do eletrólito suporte) e principalmente para 
evitar-se o processo de supressão de ionização no espectrômetro de massas 
(muitos picos de interferentes utilizando o DS), o que pode acarretar em 
diminuição das áreas dos picos cromatográficos, comprometendo futuramente a 
análise quantitativa, foi escolhido como contra-íon o perclorato (PPy-ClO4), 
proveniente de uma solução de perclorato de sódio 0,10 mol L-1. Filmes de 
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polipirrol em meio aquoso apresentaram maior fragilidade, além do que, 
dependendo das quantidades de ciclos a formação (por exemplo, maiores que 
100 ciclos) não apresentaram visualmente homogeneidade nas mesmas 
condições de formação (baixa reprodutividade). Escolheu-se o meio orgânico 
(ACN) para utilizar como solvente dos eletrólitos por apresentarem filmes do 
polipirrol mais resistentes e visualmente mais homogêneos. 
Então o método de eletrodeposição do polipirrol selecionado foi o 
potenciodinâmico, nas condições de intervalo de potenciais de 0 a 1,0 V, 
utilizando 10,0 mL de perclorato de sódio 0,10 mol L-1 em meio de acetonitrila 
(eletrólito suporte), velocidade de varredura 10 mV s-1, 10 ciclos, utilizando como 
eletrodo de trabalho uma haste de aço inox 316 (área geométrica de 0,157 cm2) 
para eletropolimerização do pirrol na concentração de  0,10 mol L-1. Os demais 
eletrodos utilizados foram pseudoeletrodo de referência fio de prata e contra de 
platina espiralado com área de aproximadamente 52,5 cm2, conforme perfil da 
FIGURA 2.7.  
 
FIGURA 2.7 -  VOLTAMOGRAMA CÍCLICO DA ELETROPOLIMERIZAÇÃO DE PIRROL 0,10 mol 
L-1 NA PRESENÇA DE PERCLORATO DE SÓDIO 0,10 mol L-1 EM HASTE DE 
AÇO INOX 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  → sentido do ciclo 
        ↓ sentido do crescimento do filme 
 
 Esse perfil voltamétrico do polipirrol, utilizando como suporte aço inox 316, 
é característico desse material. Após vários ciclos de deposição, há um aumento 
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regular, podendo ser considerado insignificante, nas faixas de corrente anódicas e 
catódicas indicando uma excelente estabilidade cíclica o que sugere que esse 
material pode ser utilizado em aplicações para supercapacitores, ou seja, possui 
uma capacidade extraordinária de armazenamento de energia se comparado a 
um capacitor de mesmo tamanho (KHATI et al., 2016). Esse aumento pode ser 
atribuído a aumento da quantidade de deposição de filme no suporte cada vez 
que se é sucedido os ciclos (PATTANANUWAT, AHT-ONG, 2017). Esse perfil 
indica um comportamento capacitivo, isto é, a tensão resultante no circuito está 
atrasada em relação à corrente (baixa condutividade). A inclinação, FIGURA 2.7, 
indica propriedades resistivas e capacitivas envolvidas na formação do filme de 
polipirrol (XIE, DU, 2015). 
b) Estudo comparativo de eletrodos 
 
 
A fim de verificar a eletroatividade e as possíveis interações dos analitos 
frente aos eletrodos de trabalho selecionados (eletrodo de carbono vítreo e o de 
polipirrol construído nas condições do item (a)) foi feito esse estudo comparativo. 
Utilizando como eletrodo de trabalho o eletrodo de carbono vítreo, pode-se 
notar na FIGURA 2.8, os picos do processo de oxidação de alguns analitos 
selecionados (triclosan, paracetamol, 4-nonilfenol e bisfenol A) para representar 
algumas das classes dos CECs. Os processos de oxidação desses 4 analitos 




















FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA: → sentido do ciclo 
 
No estudo utilizando-se o eletrodo de trabalho de aço inox 316 modificado 
com polipirrol sob as mesmas condições do teste com o eletrodo de carbono 
vítreo, não foi observado nenhum pico de processo de oxidação ou redução dos 
analitos. Além disso, notou-se que, apenas pela inclinação do voltamograma, em 
todos analitos testados, que seu perfil foi muito resistivo. O substrato utilizado 
para crescimento do filme (aço inox) e o polipirrol são condutores, o que não 
justificaria esse perfil tão resistivo. Provavelmente essa modificação acabou 
gerando um aumento na resistência de transferência de carga na interface 
eletrodo/eletrólito, ou seja, a qualidade do filme de polipirrol não está adequada 
para que se possa visualizar a ocorrência de processos redox dessas espécies 










FIGURA 2.9 -  VOLTAMOGRAMAS DE ALGUNS CECs UTILIZANDO ELETRODO DE AÇO INOX 
MODIFICADO COM POLIPIRROL 
 
 
FONTE: A autora (2018). 




Não foi detectado nenhum sinal dos CECs nos filmes polimerizados na 
presença desses (PPy + CECs) o que sugere-se que os contaminantes de 
preocupação emergentes ficaram emaranhados ao filme polimérico durante a 
polimerização e mesmo com aplicação de potenciais não seriam passíveis de 
dessorção. 
A funcionalização do polipirrol pela inclusão de dopantes específicos 
(FIGURA 2.10) é uma rota direta, uma vez que não necessita qualquer reação 
química específica, somente a escolha de uma espécie aniônica funcional (A) ou 
uma espécie catiônica (C). Pode ocorrer também a inclusão do agente dopante 
funcional presente no eletrólito durante eletropolimerização apenas por meio de 
imersão numa solução contendo o agente dopante funcional. De fato, a reação 
inversa, isto é, a retrodifusão do dopante funcional numa nova solução não pode 
ser evitada, mesmo quando se utiliza a liberação eletroquímica controlada de 
espécies (B). Um método utilizado para aumentar a proporção de unidades 
monoméricas de contra dopantes consiste no enxerto de uma carga positiva 
adicional na unidade de pirrol através de um alquilamônio substituinte. Por outro 
lado, o uso de um dopante volumoso (exemplo, um diâmetro superior a 5 a 6 Å), 
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durante a eletrodeposição permite uma troca quase irreversível, prendendo na 
matriz polimérica devido ao entrelaçamento das cadeias poliméricas em todo o 
contaminante (C) (BIDAN, 2010). 
 
FIGURA 2.10 – MECANISMOS DE FUNCIONALIZAÇÃO POR DOPAGEM DO POLIPIRROL 
 
 
FONTE: Adaptado de (BIDAN, 2010). 
LEGENDA: (A) eletrodeposição utilizando um dopante 
específico (A-) aprisionado na estrutura polimérica.  
(B) dopante pequeno (A-) são móveis e são 
expulsos durante a redopagem por eletroredução. 
(C) dopantes aniônicos volumosos enxertados estão 
imobilizados (A- ɸ ≥ 10 Å) nas cadeias de 
emaranhados ionoméricos. A redopagem resulta 
principalmente na entrada de um “pseudodopante” 
catiônico (C+) e vice-versa durante a dopagem.  
 
 Os analitos estudados são considerados dopantes volumosos (por 
exemplo, comparado a um ânion como Cl- com raio iônico de 1,67 Å), sendo 
assim, o provável mecanismo de dopagem que ocorre entre estes e o polipirrol é 
o que não permite uma troca efetiva com o meio (quase irreversível) devido ao 
entrelaçamento das cadeias poliméricas com os CECs. Sendo assim, essa 
configuração de eletropolimerização do pirrol juntamente com os analitos não se 
mostrou promissora para ser utilizada como fibra extratora, justificando a não 
dessorção e detecção dos analitos quando utilizado o controle eletroquímico, 






FIGURA 2.11 -  CROMATOGRAMA DE 14 CECs (EM PRETO) VERSUS CROMATOGRAMA DE 
SORÇÃO DE CECs COM CONTROLE ELETROQUÍMICO (EM VERMELHO) 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (1) ibuprofeno.  
(2) paracetamol.  
(3) atrazina.  
(4) 4-octilfenol.  
(5) cafeína.  
(6) 4-nonilfenol.  
(7) triclosan.  
(PI) bisfenol A-d16.  
(8) bisfenol A.  
(9) estrona.  
(10) β-estradiol.  
(11) testosterona.  
(12) 17α-etinilestradiol.  
(13) progesterona.  
(14) estriol.  
 
 
2.4.2 Método SSM-PPy-SPE 
 
a) Preparo das tela de aço inox modificada com polipirrol SSM-PPy 
 
 Na polimerização química os discos de tela de aço inox foram imersos por 
10 minutos em uma solução de pirrol 0,1 mol L-1 e persulfato de amônio 0,50 mol 
L-1. Na eletropolimerização foi empregado voltametria cíclica (0 a 1,0 V), 100 
ciclos, eletrodo de trabalho o disco de aço inox, pseudoreferência de prata e 
contra macroeletrodo de platina. Foi utilizado perclorato de sódio 0,1 mol L-1 em 





FIGURA 2.12  -  VOLTAMOGRAMA CÍCLICO DA ELETROPOLIMERIZAÇÃO DE PIRROL 0,10 
mol L-1 EM TELA DE AÇO INOX 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  → sentido do ciclo 
        ↓ sentido do crescimento do filme 
NOTA: intervalo de potenciais de 0 a 1,0 V, velocidade de 
varredura 10 mV s-1, meio orgânico (ACN) e 10 ciclos.  
 
b) Caracterização das SSM-PPy 
 
 As telas de aço inox (mesh 400) modificadas com polipirrol estão 
apresentadas na FIGURA 2.13. Podemos perceber visualmente que houve 
modificação do polímero PPy nas telas (coloração escura). A tela modificada via 
química apresenta algumas manchas esbranquiçadas provenientes do agente 
oxidante empregado, persulfato de amônio (PSA). A tela modificada via 
eletroquímica para ser acomodada no holder utilizado para SPE em disco, logo 
após a eletrodeposição, retirou-se a haste que foi utilizada para fazer a conexão 









FIGURA 2.13 -  FOTOGRAFIAS DAS TELAS DE AÇO INOX (MESH 400) 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA: (da esquerda para direita): tela de aço inox sem filme de 
polipirrol, com filme de PPy via polimerização química e 
com filme de PPy via polimerização eletroquímica. 
 
 Os aspectos morfológicos das telas de aço inox com deposição de filme de 
PPy, com polimerização química e eletroquímica são mostradas nas micrografias 
obtidas por microscopia eletrônica de varredura (SEM), FIGURA 2.14. 
 
FIGURA 2.14 -  MICROGRAFIAS DAS TELAS DE AÇO INOX (MESH 400) 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (A) tela de aço inox sem filme de polipirrol. 
(B) com filme de PPy via polimerização química. 
(C) com filme de PPy via polimerização eletroquímica. 
  
 Podemos constatar que a modificação via eletroquímica é mais organizada 
(C) e apresenta cobertura completa do suporte de aço inox do que a via química 
(B) que apresenta cobertura parcial e estruturas poliméricas entre as malhas dos 
fios. Através da análise química elementar (EDX) de um ponto das amostras 
podemos confirmar semiquantitativamente que a polimerização química não 
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recobre totalmente os fios de aço inox pela presença ferro e níquel (Σ = 55,3%), 
conforme TABELA 2.1. 
 
TABELA 2.1 -  COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA TELE DE AÇO INOX 316 COM POLIMERIZAÇÃO 




SSM-PPy via Química 
(% do elemento) 
SSM-PPy via Eletroquímica 
(% do elemento) 
C 31,6 53,9 
Cl - 14,9 
Fe 45,9 - 
N 5,8 13,4 
Na - 1,2 
Ni 9,4 - 
O 5,4 16,5 
S 1,2 - 
Si 0,7 - 
Total: 100,0 100,0 
FONTE: A autora (2018). 
 
 Para a polimerização via química foi utilizado o persulfato de amônio como 
agente oxidante (NH4)2S2O8 e para a polimerização via eletroquímica foi utilizado 
como meio eletrolítico perclorato de sódio NaClO4 o que justifica a diferença entre 
alguns elementos químicos que aparecem nas distintas polimerizações. 
 
c) Método utilizando como extrator os discos SSM-PPy-SPE 
 
 O gráfico apresentado na FIGURA 2.15 apresenta as áreas médias dos 
picos cromatográficos para cada um dos contaminantes de preocupação 
emergente utilizando como extrator o disco de aço inox modificado com polipirrol 

















FONTE: A autora (2018). 
 
 O disco SSM-PPy via polimerização eletroquímica extraiu todos os 14 
CECs mas se comparado ao SSM-PPy via polimerização química (FIGURA 2.16) 
apresentam menor sensibilidade e precisão. 
 




FONTE: A autora (2018). 
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 Nos gráficos, nas FIGURAS 2.15 e 2.16, pôde ser comprovada a 
viabilidade do uso de ambos os dispositivos avaliados em termos de eficiência de 
extração. Para a maioria dos analitos, a intensidade do pico cromatográfico foi 
aumentada na mesma ordem do fator de pré-concentração, ou seja, próximo de 
50 vezes mais intensos com relação áreas dos analitos provenientes da 
determinação sem etapa de pré-concentração, indicando alto poder de 
detectabilidade imposta pelo uso do disco de PPy. Pode-se perceber, que apesar 
da não homogeneidade do filme de polipirrol polimerizado quimicamente, este 
dispositivo foi o que apresentou maior desempenho para ser utilizado como 
extrator dos CECs. 
O polipirrol apresenta diversas formas de interações e ligações com os 
analitos, como podemos observar na FIGURA 2.17.  
 
FIGURA 2.17 -  INTERAÇÕES DO POLIPIRROL COM OS ANALITOS 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  filme de PPy (em preto). 
    camadas sobrepostas de PPy (em cinza). 
    analito 4-nonilfenol (em azul). 
 
 
Na FIGURA 2.17, um exemplo de contaminante de preocupação 
emergente (4-nonilfenol) e os possíveis mecanismos de interação com o polipirrol 
para extração dos mesmos. Há possibilidade de formação de ligação de 
hidrogênio com a parte hidrofílica (polar) e também uma interação hidrofóbica 
com a parte apolar da molécula (cadeia de carbonos). Há também possibilidade 
de interações eletroestáticas dos elétrons π do polímero e também entre as 
camadas do filme de polipirrol, explicando a versatilidade desse polímero ao 
extrair moléculas polares e apolares. 
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2.5 CONCLUSÃO PARCIAL 
 
 
O primeiro dispositivo construído, SSR-PPy-SPME não teve aplicação 
como extrator, utilizando as condições descritas nesta tese, para ser utilizado no 
preparo de amostras. 
Porém, sabendo que o polipirrol atua como excelente fase extratora para 
uma gama de compostos, como apresentado na introdução deste Capítulo, foi 
buscada uma nova configuração de dispositivo de extração que permitiria o uso 
eficiente deste material como fase extratora de compostos orgânicos. Desta 
maneira, o dispositivo de SPE em forma de discos modificados com PPy foi 
desenvolvido e avaliado com relação à sua eficiência de extração.  
O preparo de amostras baseado na modificação dos discos utilizando tela 
de aço inox como suporte para deposição de filmes de PPy se mostrou simples e 
de baixo custo, sendo uma abordagem promissora para extração de 
contaminantes de preocupação emergente em matrizes aquosas, precisando 
ainda de otimizações para se tornar um método alternativo de preparo de 
amostras. 
O SSM-PPy-SPE via polimerização química se mostrou com maior 
sensibilidade e precisão, do que o dispositivo via polimerização eletroquímica, 
podendo assim ser descartada a utilização de suporte de aço inox para deposição 
do filme de PPy, pois esse material só foi utilizado para que os potenciais 
pudessem ser aplicados, sendo possível a procura de um suporte mais barato 













CAPÍTULO 3  





3.1.1 Extração em Fase Sólida (SPE) 
 
O preparo de amostra é uma etapa crucial do processo analítico, onde é 
realizada, normalmente, a extração e pré-concentração dos analitos, bem como, a 
remoção de interferentes presentes na amostra. Nas últimas décadas, diversas 
técnicas de preparo de amostras foram desenvolvidas e avaliadas com o intuito 
de se obter procedimentos que consumissem menores volumes de solvente, 
tivessem alta seletividade, fossem rápidos e altamente automatizados. Exemplos 
de algumas das técnicas desenvolvidas são: a microextração em fase líquida 
(Liquid Phase Microextraction – LPME), a microextração em gota única (Single 
Drop Microextraction – SDME), a microextração em fase sólida (Solid Phase 
Microextraction – SPME), a extração sortiva em barra de agitação (Stir Bar 
Sorptive Extraction – SBSE) e a extração em fase sólida (Solid Phase Extraction – 
SPE). Sendo a última mais amplamente empregada na pré-concentração e clean-
up de analitos presentes em amostras de água e efluentes, uma vez que supre 
algumas desvantagens apresentadas pela extração líquido-líquido (Liquid-Liquid 
Extraction - LLE), como um menor volume de solvente orgânico empregado. Além 
disso, devido à sua simplicidade, seletividade, possibilidade de automação e 
melhores limites de detecção em relação à LLE, tornou-se o método de preparo 
de amostra mais popular para a concentração de analitos e remoção de 
interferentes. 
No início dos anos 80, a SPE tornou-se uma técnica de laboratório 
amplamente utilizada com a introdução de cartuchos descartáveis contendo 
sorventes quimicamente ligados à base de sílica de um tamanho adequado para o 
processamento de amostras por sucção suave.  
Os mecanismos de separação envolvidos na SPE, tais como, adsorção 
(fase normal), partição (fase reversa), troca iônica e exclusão, são similares aos 
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da cromatografia líquida e são frequentemente empregados com o propósito de 
isolar compostos existentes em amostras complexas (JARDIM, 2010). 
A escolha apropriada de dispositivos SPE irá depender das características 
da amostra e propriedades físico-químicas dos analitos. Na FIGURA 3.1 são 
apresentados os formatos mais utilizados em SPE. 
 
FIGURA 3.1 – TIPOS DE FORMATO PARA SPE 
 
FONTE: Adaptado de Restek®. 
 
O formato de cartucho é o mais popular dos dispositivos, com diversos 
volumes, com quantidades e tipos diferentes de sorventes (CALDAS et al., 2011). 
No formato de disco de extração, partículas ativas são imobilizadas em uma 
matriz inerte e estável, como por exemplo, microfibras de politetrafluoretileno ou 
vidro.  A saber, um disco típico de SPE tem diâmetro de 47 mm e espessura de 
0,5 mm, e apresenta como vantagens em comparação ao uso de cartuchos, a 
diminuição de caminhos preferenciais, existência de um leito mais homogêneo, 
maior velocidade de percolação e o uso de menores volumes de eluente na etapa 
de dessorção (ČESEN, HEATH, 2017; ERGER, SCHMIDT, 2014; JARDIM, 2010). 
 Em geral, os procedimentos de extração em fase sólida ocorrem em quatro 
eetapas, conforme FIGURA 3.2.2: a) condicionamento da fase sorvente com 
solventes apropriados; b) extração dos compostos de interesse através da 
percolação da amostra pelo sorvente; c) remoção dos interferentes (clean-up); e 







FIGURA 3.2 – ETAPAS ENVOLVIDAS NA SPE 
 
 
FONTE: Modificado de (ZWIR-FERENC, BIZIUK, 2006). 
LEGENDA:  (a) condicionamento da fase sólida.  
(b) percolação da amostra.   
(c) clean-up.  
(d) eluição dos analitos. 
 
Comercialmente, a fase sorvente mais clássica para análises ambientais, a 
C18, utilizada principalmente o isolamento e pré-concentração dos analitos e se 
caracteriza por ser hidrofóbica e não seletiva (TRAN, HYNE, DOBLE, 2007). 
Existem outros sorventes baseados em sílica (ligados quimicamente) como C2, 
C8, cianopropil, aminopropil e cicloexil com desvantagens de não serem estáveis 
na faixa de pH de 2 a 8 e retenção irreversível de compostos básicos devido a 
presença de grupos silanóis residuais em suas estruturas (MELO, COLLINS, 
JARDIM, 2005; OSHITA, JARDIM, 2014). 
 Na TABELA 3.1, são apresentados os mecanismos, os tipos de sorvente e 
aplicabilidade dos principais sorventes comerciais disponíveis. 
 
TABELA 3.1 – FASES SORVENTES PARA SPE  
Mecanismo Sorvente Tipo de analito 
Apolar (fase reversa) C18, C8, C2, cicloexil, cianopropil, polimérico 
Apolares (ex.: alquilas e 
aromáticos) 
Polar (fase normal) Sílica, diol, ciano, aminipropil, diamino 
Polares (ex.: aminas e 
hidroxilas) 
Troca catiônica Forte (ácido sulfônico ou Fraco (ácido carboxílico) 
Carregados positivamente 
(ex.: aminas) 
Troca iônica Forte (tetraalquilamônio) ou Fraco (amino) 
Carregados negativamente 
(ex.: ácidos orgânicos) 




  Sorventes capazes de atuarem em uma faixa mais ampla de polaridade 
(pH 1 a 14) apresentam um balanço hidrofílico-hidrofóbico na sua estrutura, como 
por exemplo, as fases Oasis® HLB (Waters®) e Strata™-X (Phenomenex®), que 
são sorventes poliméricos. A fase Oasis® HLB é um copolímero macroporoso de 
caráter hidrofóbico e hidrofílico, o que pode permitir a extração de compostos 
polares. A fase Strata™-X é um material polimérico com mecanismos de retenção 
dos analitos por meio de várias interações (hidrofóbicas, π-π e ligações de 
hidrogênio) proporcionando uma forte retenção de compostos neutros, ácidos ou 
básicos sob condições agressivas de lavagem com solventes orgânicos 
(FONTANALS, MARCÉ, BORRULL, 2005). 
Porém, apesar de inserir a potencialidade no que se refere à extração de 
compostos de caráter mais hidrofílico do meio aquoso, os cartuchos de SPE 
geralmente apresentam um custo elevado (por exemplo: SPE RP 18 LiChrolut® - 
compostos não polares - 500 mg, 3 mL, Merck®, R$ 38,89; SPE Si 60 LiChrolut® - 
compostos polares - 500 mg, 3 mL, Merck®, R$ 60,21 em 12/2017), 
principalmente aqueles sorventes com balanço hidrofílico/hidrofóbico citados 
anteriormente. Além disso, esses dispositivos são descartáveis (recomendado 
utilizar para uma única sorção) ou podem ser utilizados mais algumas poucas 
vezes, o que acarreta em gastos significativos para cada análise realizada 
(SMITH, 2003). 
Com relação à aplicação da SPE para determinação e CECs em matrizes 
aquosas, Montagner e Jardim desenvolveram um método para determinação de 
15 CECs utilizando SPE comercial com cartucho Oasis® HLB de 500 mg e 
detecção por HPLC-DAD-FLD (MONTAGNER, JARDIM, 2011). Para o preparo 
das amostras do rio Atibaia-SP (foi utilizado um volume relativamente grande de 
solvente orgânico) para o condicionamento de cada cartucho (6 mL) e dessorção 
(4 x 3 mL de metanol - MeOH), baixas recuperações (em torno de 50%).  
Vulliet e colaboradores utilizaram cartucho SPE para extração de 66 CECs 
em águas subterrâneas por LC-MS/MS (58 compostos) e GC-ToF-MS (8 
compostos) (VULLIET et al., 2014). Foi utilizado 100 mL de amostra e cartucho 
Oasis® HLB, condicionado com 10 mL de metanol/diclorometano (7:3 v/v) seguido 
de 10 mL de água ultrapura. Foi eluido com 2 x 3 mL de metanol/diclorometano 
(7:3 v/v) seguido de 4 mL de acetonitrila (ACN), seco, reconstituído em 
metanol/água (1/4) e preparado para ser injetado no LC-MS/MS. Também foi 
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utilizado 500 mL de amostra e cartucho Stracta X®, condicionado com 4 mL de 
metanol seguido de 4 mL de ACN/MeOH/isopropanol (1/1/1) e 20 mL de água. A 
amostra foi eluída com 4 mL de ACN/MeOH/isopropanol (1/1/1) seguido de 4 mL 
de ACN e preparada para injeção no GC-ToF-MS. Foram determinados 36 
compostos (80 amostras) dentre eles bisfenol em 96% das amostras e 
concentração máxima de 7,400 ng L-1, cafeína em 91% das amostras e 
concentração máxima de 1,240 ng L-1. 
Caban e colaboradores utilizaram SPE em formato de disco (speedisk H2O-
Philic DVB da J.T. Baker®) para extração de 17 CECs em água potável da Polônia 
(CABAN et al., 2015). Para pré-condicionamento dos discos utilizou-se 20 mL de 
metanol e 20 mL de água ultrapura. A amostra foi passada pelo disco e após foi 
lavado com 20 mL de solução aquosa de metanol 5% e 20 mL de n-hexano. Após 
dessorção com 20 mL de metanol, o extrato foi seco, derivatizado e analisado por 
GC-MS-SIM. Os Limites de Detecção do Método (MDLs) variaram de 0,9 a 5,7 ng 
L-1, com recuperações acima de 80% para a maioria dos analitos. 
Métodos alternativos para análise de águas utilizando novas fases 
extratoras alternativas, frente as comerciais, tem sido cada vez mais 
desenvolvidos, como por exemplo, Vera e colaboradores desenvolveram 
membranas de inclusão de polímero (PIMs) que consistem de um polímero de 
base, os mais comuns são o cloreto de polivinil (PVC) ou triacetato de celulose 
(CTA) e um plastificante. Nesse trabalho foi utilizado nitrofenil octil éter (NPOE) 
como plastificante. Foram extraídos de águas naturais (100 mL de amostra) três 
pesticidas (clorpirifós, diazinon e ciprodinil), após 6h de extração utilizando 
agitação rotativa. Foram recuperados com 1 mL de ACN assistidos por banho 
ultrassônico por 15 min e a partir desse extrato foram determinados por GC-
MS/MS e foi obtida faixa linear de 50 a 1000 ng L-1, com uma boa linearidade R2 ≥ 
0,995, adequadas recuperações entre 85 a 119% e precisão < 21% com n = 3 
(VERA et al., 2018). 
Na mesma linha de desenvolvimento de novas fases extratoras, Abujaber e 
colaboradores, desenvolveram nanopartículas de celulose magnética (MCNPs) 
revestidas com líquido iônico (hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazólio 
[C4MIM] [PF6] através de interações eletrostáticas. O método de extração em 
fase sólida magnética (MSPE) foi utilizado para extração e determinação de 
quatro fármacos (paracetamol, ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco) em águas 
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naturais por HPLC-UV. O desvio padrão relativo entre 1,4 e 7,6%, limite de 
detecção entre 3,2 a 7,2 μg L-1 e limite de quantificação entre 3,2 a 7,2 μg L-1 e 
recuperações entre 85 a 116% qualificando um método simples, rápido e 
ecológico (ABUJABER et al., 2018). 
Com todo o exposto, este trabalho visa uma investigação de métodos de 
preparo de amostras utilizando como extrator o polipirrol. A seguir serão 
apresentados no CAPÍTULO 3,  o desenvolvido um dispositivo simples, robusto e 
de baixo custo de PPy-SPE na forma de disco para extração de contaminantes de 
preocupação emergente em matriz aquosa com determinação por GC-MS. O 
suporte utilizado para a formação do filme de polipirrol foi uma membrana de 
celulose. As propriedades físico-químicas do material foram investigadas e 
associadas ao desempenho das fases extratoras avaliadas, o processo de 
extração foi padronizado, além de ser realizada a análise dos parâmetros de 




























3.2.1 Objetivos Gerais 
 
Avaliar novos dispositivos de extração, simples e de baixo custo, baseado 
em polímeros condutores, como o polipirrol (PPy), para sorção e posterior 
determinação de contaminantes de preocupação emergente (CECs) em amostras 
de água por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-
MS). 
 
3.2.2 Objetivos Específicos 
 
 Sintetizar, via polimerização química, e avaliar a potencialidade do PPy 
como fase extratora para contaminantes emergentes; 
 Construir um dispositivo PPy-SPE suportado em membranas de celulose 
para extração de contaminantes de preocupação emergente; 
 Otimizar as condições de polimerização do pirrol (Py) na membrana de 
celulose;  
 Caracterizar as membranas de celulose modificadas com polipirrol (CM-
PPy); 
 Otimizar os parâmetros de sorção do dispositivo CM-PPy-SPE;  
 Análisar os parâmetros de mérito do método CM-PPy-SPE/GC-MS 
padronizado;  
 Avaliar da aplicabilidade do método CM-PPy-SPE/GC-MS utilizando 











3.3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
3.3.1 Experimentos Iniciais  
 
Uma nova configuração para utilizar o PPy como fase extratora foi 
avaliada. Por via química, discos de celulose foram modificados com o polímero. 
Previamente foram recortados discos de celulose provenientes de papel de filtro 
(marca Qualy®, com gramatura de 80 g m-2, espessura de 205 μm e tamanho de 
poro de 14 μm) com diâmetro de aproximadamente 2,5 cm. Foram utilizados 
como agente oxidante persulfato de amônio (PSA) 0,50 mol L-1 e o monômero 
pirrol, previamente destilado, na concentração de 0,10 mol L-1. Os discos de 
celulose foram mergulhados na solução de pirrol 0,10 mol L-1 por 10 minutos e 
após foram mergulhados delicadamente em água ultrapura para a etapa de 
lavagem de algum excesso de monômero. Em seguida, foram mergulhados na 
solução de PSA 0,50 mol L-1 em diferentes tempos de imersão (3, 5 e 10 minutos) 
e novamente foram delicadamente lavados em outro recipiente contendo água 
ultrapura. Alguns cuidados foram tomados na preparação dos discos como, 
utilizar uma placa de Petri de vidro para a solução de pirrol para que o mesmo 
não reagisse com o plástico do recipiente (placa de Petri de plástico), proteger as 
pontas das pinças com papel filme para que a área pinçada na superfície do disco 
também formasse o filme de polipirrol, como nas demais e utilizar luva para 
manusear os discos de celulose para evitar engorduramento através das mãos. A 
FIGURA 3.3 demonstra o arranjo de placas de Petri na ordem utilizada para 
preparação dos discos modificados. 
 








Para fins comparativos, foi realizado o mesmo experimento, nas mesmas 
condições, com o diferencial de se utilizar banho de gelo na fase do agente 
oxidante, FIGURA 3.4, na tentativa de formação de um filme com ordem 
morfológica das cadeiras de polipirrol mais alinhadas, se comparada com a 
formação de um arranjo aleatório, com temperaturas mais elevadas, tendo como 
vantagens uma maior qualidade do filme de polipirrol, como por exemplo, maior 
condutividade elétrica (CAVALLARO, COLLIGIANI, CUM, 1992) 
 
FIGURA 3.4 -  ETAPAS PARA POLIMERIZAÇÃO DO PIRROL EM PAPEL DE CELULOSE VIA 
QUÍMICA COM BANHO DE GELO 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Em outra abordagem, a polimerização de discos de celulose foi realizada in 
situ, ou seja, foram mergulhados discos e uma solução 0,50 mol L-1 de pirrol e 
com auxílio de uma micropipeta foi injetado certa quantidade de agente oxidante 
PSA 0,50 mol L-1 no mesmo recipiente (FIGURA 3.5). A reação em cadeia 
começou no recipiente e deixou-se um determinado tempo, até a impregnação do 
polipirrol no disco de celulose.  
 
FIGURA 3.5 - POLIMERIZAÇÃO DO PIRROL EM PAPEL DE CELULOSE VIA QUÍMICA 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
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3.3.2 Membrana de Celulose Modificada com Polipirrol (CM-PPy) 
 
Previamente, foram recortados discos de celulose provenientes de papel 
de filtro quantitativo com diâmetro de 25 mm. Foram utilizados como agente 
oxidante o PSA (persulfato de amônio) na concentração de 0,50 mol L-1 e o 
monômero de pirrol, previamente destilado, 0,10 mol L-1. Em um recipiente com 
gelo, foi colocado um béquer sob o gelo e as membranas de celulose foram 
imersas na solução aquosa de pirrol. Posteriormente, no mesmo béquer, foi 
adicionado à solução de agente oxidante e deixadas reagir por 40 minutos. Após 
finalizada a polimerização, as CM-PPy foram lavadas com 10,0 mL de água 
ultrapura, 10,0 mL de metanol e finalizando com mais uma lavagem 10,0 mL de 
água ultrapura. Essa lavagem foi necessária para retirada de excesso do polipirrol 
que não ficou intercalado na membrana de celulose. As CM-PPy foram alocadas 
no holder para as etapas de sorção dos analito via SPE em disco, conforme 
FIGURA 3.6. 
 
FIGURA 3.6 – DISPOSITIVO DE EXTRAÇÃO COM A CM-PPy 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA: (A) holder SPE aberto.  
(B) holder SPE fechado com a CM-PPy.  
(C) manifold com os dispositivos (holder + CM-PPy + seringa).  
 
 
3.3.3 Seleção da Membrana de Celulose 
Foram avaliadas diferentes membranas de celulose para utilizar como 
suporte de modificação com polipirrol. Na TABELA 3.2 é indicado o fabricante do 
papel e demais especificações. Cada membrana foi modificada in situ utilizando 
soluções aquosas de Py 0,50 mol L-1 e persulfato de amônio (PSA) 0,50 mol L-1 
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por 30 minutos, em temperatura ambiente. Após a modificação foi percolada a 
amostra aquosa contendo os 14 analitos na concentração de 1,00 μg mL-1, 
seguido das etapas de dessorção em metanol, secagem do solvente e 
derivatização prévia à injeção no sistema GC-MS. 
 
TABELA 3.2 -  TIPOS DE MEMBRANAS DE CELULOSE TESTADAS PARA SUPORTE DA 
POLIMERIZAÇÃO DO PIRROL 
 




Gramatura: 80 g m-2 
Espessura: 205 μm 




Gramatura: 85 g m-2 
Espessura: 200 μm  
Tamanho de poro: < 4-7 μm 
Membrana de nitrato 
de celulose Sartorius Stedim
® 
Gramatura: 47,5 g m-2 
Espessura: 110 μm 
Tamanho de poro: 0,45 μm 
Membrana de 
celulose regenerada Sartorius Stedim
® 
Gramatura: - 
Espessura: 160 - 200 μm 
Tamanho de poro: 0,45 μm 
FONTE: A autora (2018). 
 
3.3.4 Otimização da reação de polimerização da membrana 
 
 Neste trabalho, com intuito de alcançar as condições de compromisso na 
etapa de polimerização da membrana de celulose, realizou-se um planejamento 
fatorial em duplicata em dois níveis, superior (+) e inferior (-), representado por 23. 
As variáveis selecionadas foram a concentração do monômero, a temperatura e o 
tempo de polimerização. Na TABELA 3.3 estão os valores para os níveis 
selecionados para o estudo. 
 
TABELA 3.3 -  NÍVEIS CODIFICADOS DAS VARIÁVEIS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 23 
PARA PADRONIZAÇÃO DA REAÇÃO DE POLIMERIZAÇÃO 
 
Variáveis Nível (-) 
Nível 
(+) 
Temperatura da polimerização (°C) 0 40 
Tempo de polimerização (min) 20 40 
Concentração do monômero (mol L-1) 0,10 0,50 
FONTE: A autora (2018). 
 
Após modificação in situ das membranas de celulose em cada condição 
estabelecida, nesta etapa conduzida em papel da marca Unifil®, foram percolados 
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100 mL de amostra aquosa contendo 1,00 μg mL-1 dos 14 analitos e padrão 
interno (PI), neste caso, bisfenol A-d16. Os testes foram realizados em duplicatas. 
 
3.3.5 Caracterização das Membranas de PPy 
 
a) Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de raios X por dispersão 
em energia (SEM/EDX) 
 
Para este estudo de caracterização foi utilizado um Microscópio TESCAN 
VEGA3 LMU com sistema de análise química tipo EDX (Oxiford) com software AZ 
Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm². As medidas foram realizadas 
no Centro de Microscopia da UFPR, sendo utilizado a mesma amostra para 
caracterização no SEM e para a análise química elementar semiquantitativa das 
amostras (EDX).  
As amostras foram preparadas utilizando um porta-amostra na forma de 
disco em liga de alumínio com superfície lisa, uma fita de cobre dupla face foi 
fixada na superfície lisa do disco, onde foram fixadas as membranas que foram 
submetidas ao recobrimento com ouro (processo de metalização) por deposição 
de íons metálicos de ouro (Au). 
Para realização desta deposição utilizou-se um metalizador marca Bal-Tec 
modelo SCD 050 Sputter Coater, sendo os parâmetros de deposição iônica 
estabelecidos da seguinte forma, temperatura na câmara de metalização de 25 
°C, tensão de 15 kV e tempo de deposição de 60 segundos, fornecendo um filme 
de ouro na superfície das membranas. 
 
b) Espectroscopia no Infravermelho por Reflectância Total Atenuada (ATR) 
 
Para a análise de infravermelho foi utilizado um espectrômetro de 
infravermelho Bruker Vertex 70 com acessório de reflectância total atenuada 
horizontal empregando um cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Todos os 
espectros foram obtidos na faixa de 600 a 4000 cm-1 e 32 varreduras. Antes das 
medidas das amostras (celulose e celulose modificada com PPy) foi feita uma 
avaliação na ausência da amostra (prova em branco). As amostras não 
precisaram de tratamento prévio para essa análise. As medidas foram realizadas 
no Laboratório de Espectroscopia de Absorção no Infravermelho do DQ/UFPR. 
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3.3.6 Otimização das Variáveis da SPE 
 
Para a sorção dos analitos na membrana de celulose modificada com 
polipirrol foram avaliados o volume, o pH, a vazão da amostra em temperatura 
ambiente e volume de solvente para dessorção, de forma univariada (n=3). Para 
todos esses estudos foram utilizados 100 mL de amostra aquosa contendo 1,00 
μg mL-1 do mix de contaminantes de preocupação emergente mais o padrão 
interno (bisfenol A-d16), na mesma concentração. 
O volume de amostra foi avaliado e foram testados os volumes de 5, 15, 
25, 50 e 100 mL de amostra aquosa contendo os analitos, sempre nas mesmas 
concentrações (1,00 μg mL-1). Em seguida, a influência do pH foi avaliada em 
diferentes valores: 2,0; 4,0; 5,0; 7,0; e 9,0, através da adição de volumes 
apropriados de soluções de NaOH e HCl (1 mol L-1). A vazão das amostras no 
sistema manifold de extração também foi avaliada nos valores aproximados de 
3,5 mL min-1 (lenta), 8,5 mL min-1 (média) e 24,0 mL min-1 (rápida).  
Com relação à etapa de dessorção foram testados volumes de 1,0 mL de 
metanol em sequência, por 5 etapas, sendo estes volumes recolhidos 
individualmente para determinação cromatográfica, após etapa de derivatização. 
Desta maneira foi possível avaliar qual o volume de solvente seria necessário 
para uma dessorção efetiva dos 14 analitos, a fim de se evitar o efeito de 
memória. 
 
3.3.7 Estudo da Capacidade de Sorção da Membrana 
 
A fim de avaliar a capacidade extratora da membrana de celulose 
modificada com polipirrol foram feitos experimentos comparativos utilizando a 
extração líquido-líquido (LLE). Utilizou-se uma solução de 1,0 mg L-1 dos CECs, 
retirou-se uma alíquota de 10,0 mL dessa solução e procedeu-se o fluxograma da 









FIGURA 3.7 - FLUXOGRAMA DA EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO (LLE) 
10,0 mL da amostra +    
5,0 mL de AcOEt 2 min vórtex
Recolher 3,0 mL da fase 
orgânica
Evaporar a 60 °C até 
secura
Avolumar para 100 μL    
com acetato de etila
30 s em vórtex 
30 s em vórtex 
Injetar 1,0 μL no GC-MS  
Adicionar  derivatizante   
(MSTFA + 1 % TMSI)
Aquecer a 60 °C por 30 
min            
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Uma amostra de 100 mL na concentração 1,0 mg L-1 dos CECs foi 
percolada através da CM-PPy e do filtrado (amostra após passar pela membrana) 
retirou-se uma alíquota de 10,0 mL e também procedeu-se a LLE, nas mesmas 





















FIGURA 3.8 –  EQUEMA ILUSTRATO DO PROCEDIMENTO DA LLE PARA AS DUAS 
AMOSTRAS (SEM E COM EXTRAÇÃO UTILIZANDO A CM-PPy) 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Após a LLE das duas alíquotas (n=3), retirou-se 3,0 mL da fase orgânica 
de cada uma, procedeu-se secura total, derivatização e injeção no sistema 
cromatográfico. Após, foi feita a comparação das áreas dos CECs da alíquota 
inicial e da pós extração para elucidar capacidade de sorção (eficiência da 
extração/dessorção) utilizando a CM-PPy. 
 
3.3.8 Parâmetros de Mérito 
 
Após a etapa de otimização das condições da CM-PPy-SPE, procedeu-se 
à validação analítica do método proposto por meio de uma série de parâmetros de 
mérito. Não há legislação brasileira que oriente especificamente sobre validação 
de métodos para aplicação em amostras ambientais. Foi utilizado para balizar a 
validação dessa metodologia a AOAC International e a Resolução RDC nº 
166/2017 da ANVISA, Guia para Validação de Métodos Analíticos (ANVISA, 






a) Curva Analítica e Linearidade 
 
Para o estudo da linearidade preparou-se uma solução mix aquosa dos 
contaminantes de preocupação emergente na concentração de 1,00 mg L-1 e 1,00 
μg L-1 e foram realizadas diluições para a obtenção das seguintes concentrações: 
500; 250; 100; 50; 25; 10; 1,0; 0,50; 0,10; e 0,05 μg L-1. A curva analítica com 
padronização interna foi construída plotando-se os valores médios das áreas dos 
picos cromatográficos (AA/API = área de pico do analito/área de pico do padrão 
interno) em função das concentrações. Segundo a ANVISA é recomendado que a 
linearidade seja determinada pela análise de, no mínimo, 5 concentrações 
diferentes. O critério mínimo aceitável do coeficiente de correlação (r) deve ser ≥ 




Pode ser considerada em três níveis diferentes: repetibilidade intra-dia e 





SD = desvio padrão 




c) Repetibilidade e Reprodutibilidade da Membrana 
 
Para os estudos de repetibilidade, utilizou-se uma única CM-PPy para 6 
extrações consecutivas, com intuito de avaliar a reutilização das mesmas. Para 
isto, entre as extrações foi adicionada uma etapa de limpeza das membranas 
percolando 10 mL de água ultrapura e 1 mL de metanol (3 ciclos), a fim de se 
evitar efeito de memória (“carryover”) entre as extrações. Para este estudo foi 
utilizado 100 mL de amostra aquosa enriquecida com 500 μg L-1 de cada analito. 
Já para os estudos de reprodutibilidade foram confeccionadas diferentes 
CM-PPy para extração dos contaminantes de preocupação emergente. A ANVISA 
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sugere que a reprodutibilidade do método deve ser verificada por, no mínimo, 9 
(nove) determinações, contemplando o intervalo linear do método, ou seja, 3 
(três) concentrações, baixa, média e alta, com 3 (três) réplicas cada (ANVISA, 
2017). Para os intra-dia e inter-dias da reprodutibilidade foram selecionadas 3 
concentrações dos analitos e realizada as análises no mesmo dia (intra-dia) e em 
dias diferentes (inter-dias), ambos em quadruplicata. Para o experimento de 
reprodutibilidade, as concentrações avaliadas foram os valores de LOQ, 10 μg L-1 
e 100 μg L-1 (para os compostos cafeína, estrona, paracetamol e testosterona, a 





A exatidão é verificada a partir de, no mínimo 9 determinações 
contemplando o intervalo linear do procedimento, ou seja, 3 concentrações (baixa, 
média e alta) com 3 réplicas de cada (ANVISA, 2017). A exatidão, EQUAÇÃO 3.2, 






CME = concentração média experimental 
CT = concentração teórica 
EQUAÇÃO 3.2 
 
Para os estudos de exatidão, 3 membranas (CM-PPy) diferentes foram 
utilizadas. Foram percoladas amostras aquosas contendo os analitos nas 
concentrações de LOQ de cada analito, 10 ou 25 (dependendo da sensibilidade 
do analito) e 100 μg L-1. 
 
e) Limite de Quantificação (LOQ) 
 
É a menor quantidade do analito que pode ser quantificada por um método 
analítico com um determinado grau de confiança. Utilizou-se a relação 
concentração média e desvio padrão para calcular o coeficiente de variação (n = 
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4). A partir desse valor, considerou-se que o LOQ seria o primeiro valor de 
concentração que tivesse RSD menor que 20%. Geralmente o LOQ é o primeiro 
ponto da curva analítica.  
 
3.3.9 Aplicação do Método em Amostras Reais 
 
Foram coletadas amostras de água em três pontos do rio Belém, localizado 
na região metropolitana da cidade de Curitiba/PR. A acessibilidade e a 
proximidade de possíveis fontes poluidoras foram os fatores que mais 
influenciaram a escolha dos pontos amostrais. A coleta foi realizada no inverno (n 
= 3) com antecedência de 24h de tempo seco para evitar o efeito de lixiviação de 
escoamento superficial provocado por chuvas. Na TABELA 3.4 estão os pontos 
amostrais onde foram coletadas as amostras.  
 
TABELA 3.4 - ENDEREÇO E COORDENADAS DOS PONTOS AMOSTRAIS DO RIO BELÉM 
Pontos amostrais Coordenadas Endereço 
Ponto 1 (Nascente) -25.35374, -49.26917 Rua Rolando Salin Zappa Mansur 
Ponto 2 (Parque São Lourenço) -25.38816, -49.2666 Rua Prof. Nilo Brandão 
Ponto 3 (ETE) -25.50755, -49.21488 Rua Dr. Bley Zornig 
FONTE: A autora (2018). 
 
As amostras foram coletadas com o auxílio de um recipiente de polietileno 
previamente ambientado com a amostra a ser coletada. As amostras foram então 
transferidas para frascos de vidro âmbar, previamente limpos com enxágues 
utilizando água ultrapura, com capacidade de 4 litros. A FIGURA 3.9 mostra o 
mapa onde os 3 pontos amostrais foram estabelecidos para coleta.  
Em laboratório, as amostras foram filtradas à vácuo em sistema de 
kitassato e funil de Büchner, previamente descontaminados, utilizando discos de 
microfibra de vidro (MN GF-3) para retirada de material particulado e matéria 
orgânica que possa existir na água do rio. As amostras foram mantidas sob 
refrigeração a 4 °C e a etapa de extração dos analitos foi realizada em até 24 h (à 
temperatura ambiente) após a coleta.  
Foi adicionado PI (bisfenol A-d16) no balão volumétrico, evaporado o 
solvente e após foi adicionado a água de rio filtrada até o menisco de 100 mL com 
triplicata de cada ponto de coleta. A amostra foi percolada nas membranas (CM-
PPy), e a dessorção foi feita utilizando 1,0 mL de metanol. O extrato metanólico 
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foi evaporado, realizada etapa de derivatização e, por fim, avolumado com 
acetato de etila para injeção no sistema cromatográfico. 
 
FIGURA 3.9 –  MAPA DE LOCALIZAÇÃO DA BACIA DO RIO BELÉM E PONTOS AMOSTRAIS 
DE COLETA DE ÁGUA DE RIO 
 
FONTE: A autora (2018). 




3.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
 
3.4.1 Utilização de Membranas de Celulose como Substrato para Formação de 
Filmes de Polipirrol 
 
Para as membranas obtidas por polimerização em etapas, FIGURA 3.10, 
foi observada uma coloração castanha, que não é a característica do polímero e 
não homogenia. Talvez as etapas de limpeza com água, prejudicaram a 
polimerização completa ou carreado o polipirrol para a solução de lavagem. 
 
FIGURA 3.10 - MEMBRANA DE CELULOSE POLIMERIZADA EM ETAPAS 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (A) prova em branco da celulose. 
         (B) celulose modificada com polipirrol. 
 
Como teste preliminar, sem total controle das condições envolvidas, 
avaliação de outros parâmetros como, por exemplo, concentração da solução de 
monômero, a polimerização in situ se mostrou bastante satisfatório, já que o disco 
de celulose ficou com uma coloração preta relativamente homogênea e intensa. 
Após a lavagem do dispositivo e a constatação da robustez do filme de PPy na 
superfície da celulose, optou-se por avaliá-lo como fase extratora. 
O cromatograma apresentado na FIGURA 3.11, evidencia a presença 
podemos de 12 dos 14 CECs, confirmando a potencialidade dessa nova 
configuração de dispositivo. Os compostos não detectados, atrazina (3) e cafeína 
(5), são os contaminantes de preocupação emergentes com menores valores de 
pka, 1,70 e 0,92 respectivamente, conforme TABELA 1.2 no CAPÍTULO 1, são os 
CECs mais ácidos dos analitos estudos. Provavelmente a formação desse filme 




FIGURA 3.11 – CROMATOGRAMA DOS ANALITOS COM MEMBRANA POLIMERIZADA IN SITU 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (1) ibuprofeno.  
(2) paracetamol.  
(3) n.d. 
(4) 4-octilfenol.  
(5) n.d. 
(6) 4-nonilfenol.  
(7) triclosan.  
(8) bisfenol A.  
(9) estrona.  
(10) β-estradiol.  
(11) testosterona.  
(12) 17α-etinilestradiol.  
(13) progesterona.  
(14) estriol.  
     
3.4.2 Seleção do Tipo de Membrana de Celulose 
 
Foram avaliados 4 tipos de membranas de celulose diferentes. As 
membranas de nitrato de celulose e celulose regenerada não se mostraram 
estáveis em contato com o solvente de dessorção (metanol), degradando-se. Por 
este motivo, para a segurança do sistema cromatográfico, optou-se por não 
proceder as injeções no sistema GC-MS para uma verificar possível eficiência de 
extração. 
Na FIGURA 3.12 é mostrado um estudo comparativo entre as duas 
membranas de celulose da marca J. Prolab® e Unifil® que puderam ser avaliadas, 
levando-se em consideração sua estabilidade química em metanol. Nessas 
condições, os analitos atrazina e cafeína não foram extraídos ou foram extraídos 




FIGURA 3.12  -  COMPARATIVO DE MEMBRANAS DE CELULOSE PARA SORÇÃO 
CONTENDO 14 ANALITOS EM AMOSTRA AQUOSA NA CONCENTRAÇÃO DE 
1,00 μg mL-1 EM TRIPLICATA 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
De maneira geral, a membrana de celulose da marca Unifil® garantiu uma 
maior eficiência aparente com relação às áreas de pico e/ou menores desvios 
padrão para a maioria dos analitos. Acredita-se que a melhor eficiência de 
extração esteja relacionada a um maior controle de qualidade na fabricação desta 
membrana, uma vez que ela é recomendada para ser utilizada em análises 
quantitativas, possuir gramatura maior (papel mais grosso), espessura menor 
(espaço entre a compactação das fibras no papel) e menor tamanho de poro 
(porosidade), conforme TABELA 3.2 (item 3.3.3), quando comparado com a 
celulose da J. Prolab®. Tais fatores, portanto, podem estar relacionados com uma 
melhor polimerização do PPy na referida membrana, já que a celulose utilizada 
como suporte propicia modificação com maior quantidade de PPy, pois há mais 
camadas de fibras de celulose para deposição do filme e os pequenos poros 
facilitam maior contato da fase polimérica com os analitos. 
Pode-se também observar com esse estudo, que mesmo polimerizando a 
membrana de celulose no mesmo recipiente, ainda foram obtidos grandes desvios 
padrão entre as membranas (FIGURA 3.12). Isso se deve à polimerização via 
química, que não tem um controle efetivo da maneira em que as cadeias 
poliméricas estarão dispostas na celulose. Pensando em uma alternativa para 
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contornar esse problema, para os próximos estudos foi adotada a utilização de 
padrão interno (PI) na amostra aquosa. 
 
3.4.3 Otimização da Reação de Polimerização das Membranas 
 
O planejamento fatorial 23 teve um número de experimentos igual a 16, 
pois as análises foram realizadas em duplicata. Na TABELA 3.5 estão os níveis 
avaliados (conforme TABELA 3.3, item 3.3.4) em cada membrana, já se 
empregando a membrana Unifil®. Fez-se uma média desses resultados e gerou-
se um número qualitativo referente ao experimento (1-8).  
 
TABELA 3.5 -  NÍVEIS UTILIZADOS PARA REALIZAÇÃO DE REAÇÃO DE POLIMERIZAÇÃO 
NAS MEMBRANAS DE CELULOSE 
 





Membrana 1 (-) (-) (-) 
Membrana 2 (+) (-) (-) 
Membrana 3 (-) (+) (-) 
Membrana 4 (+) (+) (-) 
Membrana 5 (-) (-) (+) 
Membrana 6 (+) (-) (+) 
Membrana 7 (-) (+) (+) 
Membrana 8 (+) (+) (+) 
FONTE: A autora (2018). 
 
Um dos agentes oxidantes mais usados para iniciar reação de 
polimerização via química do pirrol é o PSA. A variação da razão molar de 
PSA/Py pode influenciar o rendimento da reação e a condutividade elétrica do 
filme obtido. Foi utilizada a razão molar monômero/agente oxidante de 0,2, pois é 
a mais difundida na literatura devido à redução de etapas de síntese e obtenção 
de um material semicondutor (LEE, KIM, KIM, 1995; LEE et al., 1997).  
 De modo geral, a maneira de polimerização selecionada foi da membrana 3 
(FIGURA 3.13) onde os melhores parâmetros, dentro dessas condições de 
compromisso, foram concentração do monômero 0,10 mol L-1, sendo a membrana 





FIGURA 3.13 -  COMPARATIVO DAS MEMBRANAS DE CELULOSE UNIFIL® PARA SORÇÃO 
EM AMOSTRA AQUOSA CONTENDO 14 ANALITOS NA CONCENTRAÇÃO DE 
1,00 μg mL-1 (n=2)  
 
FONTE: A autora (2018). 
NOTA: cada barra colorida representa a soma da 
área de pico normalizada de todos analitos 
para cada uma das diferentes membranas 
polimerizadas variando parâmetros 
conforme planejamento fatorial 23 
(TABELA 3.5). 
 
Uma menor concentração de monômero e um maior tempo de reação pode 
garantir que ocorra uma oxidação efetiva do pirrol. Menores temperaturas 
retardam a reação de reticulação do polímero (LEE, KIM, KIM, 1995) diminuindo o 
afastamento das cadeias, restringindo ligações cruzadas, obtendo-se uma 
estrutura molecular linear (SKOTHEIM, REYNOLDS, 2006). Com a formação de 
um material mais compactado, tem-se um maior contato com o polímero, 
aumentando a interação dos analitos com a membrana modificada com PPy, 
favorecendo a extração destes.  
Na polimerização química, a eletroneutralidade da matriz do polímero, 
neste caso o pirrol, é preservada por incorporação de ânions da solução de 
reação. Esses contra-íons são geralmente provenientes do agente oxidante ou do 
produto reduzido do oxidante. Na FIGURA 3.14, tem-se a reação do pirrol com o 
agente oxidante persulfato de amônio (PSA), que é o precursor aniônico desta 
reação (SHINDE et al., 2014). 
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FONTE: A autora (2018). 
 
O Py em solução precursora aniônica causa a reação entre elétrons livres 
do agente oxidante e um dos elétrons do pirrol, quebrando assim uma ligação no 
pirrol. Subsequentemente o elétron livre no pirrol ataca outra ligação em outro 
pirrol para formar um par de elétrons, produzindo um elétron livre e o crescimento 
da cadeia polimérica de PPy ocorre (SHINDE, 2014). É importante salientar a 
presença de sítios ativos no filme de PPy produzido para extração, como 
interações π-π e ligação de hidrogênio, especialmente interessante para 
aplicação deste material para extração de compostos hidrofílicos.   
 
3.4.4 Caracterização das CM-PPy 
 
a)  Imagens das CM-PPy 
 
Devido à necessidade de interação do feixe eletrônico com a amostra, é 
preciso que elas sejam condutoras. Caso isto não ocorra, é possível torná-las 
condutoras através de vários processos físicos como evaporação ou a deposição 
de íons (sputtering) que possuem a capacidade de aterrá-las; e ainda 
proporcionar o melhoramento do nível de emissão de elétrons secundários 
(BERENICE ANINA DEDAVID, 2007). 
A morfologia de um polímero depende dos parâmetros selecionados para a 
sua polimerização (química ou eletroquímica), como a natureza do eletrólito 
suporte, a natureza do dopante, concentração do monômero, técnica 
eletroquímica utilizada, pH, temperatura, entre outros (ATEH, NAVSARIA, 
VADGAMA, 2006). Tanto a alteração de cor da membrana de celulose sem 
polimerização FIGURA 3.15(A) e após a polimerização do Py na FIGURA 3.15(D), 
quanto as micrografias FIGURA 3.15(B) e (D) com magnificação de 5 kx, (C) e (F) 
de 20 kx das mesmas, confirmam a presença do filme de PPy nas membranas de 
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celulose. Segundo as micrografias FIGURA 3.15(B) e (C) é possível observar uma 
das fibras de celulose sem a polimerização e FIGURA 3.15(E) e (F) as fibras da 
celulose com o filme polimérico e algumas formas de aglomerados de PPy tipo 
couve-flor, bastante característico deste material. 
 
FIGURA 3.15 – IMAGENS DA MEMBRANA DE CELULOSE 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA: (A) celulose sem polimerização. 
(B) micrografia da celulose sem polimerização (5 kx). 
        (C) micrografia da celulose sem polimerização (20 kx). 
(D) celulose com filme depositado de PPy. 
(E) micrografia da CM-PPy (5 kx). 
(F) micrografia da CM-PPy (20 kx). 
 
Tal observação corrobora com o que a literatura indica como morfologia 
típica de filmes de PPy, quando utilizado PSA como agente oxidante, tratando-se 
de uma estrutura compacta e uma morfologia rugosa e homogênea como lama, 
tipo “mud-like” (SHINDE, 2014). Desta maneira, espera-se que a rugosidade do 
material aumente a área superficial do polímero, o que, em princípio, acarretaria 
em maiores interações entre analito e fase extratora durante o processo de 
adsorção. Outra região da membrana modificada foi micrografada e na FIGURA 
3.16 3.16 é possível observar menor incidência de aglomerados do polímero e 




FIGURA 3.16 – MICROGRAFIA DE OUTRA REGIÃO DA MEMBRANA 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (A) CM-PPy com magnificação de 5kx. 
(B) CM-PPy com magnificação de 20kx. 
 
A diferença de massa entre as membranas não modificadas com PPy e as 
membranas modificadas com PPy foi de aproximadamente 0,966 g ± 0,3 (n=3), o 
que significou um aumento de massa em relação ao suporte de papel de celulose 
de ≈ 8%.  
Os espectros de EDX apresentam as porcentagens dos elementos 
químicos presentes na amostra que permitem uma análise semiquantitativa da 
mesma, pois é uma análise pontual (em outro ponto da amostra, pode-se 
encontrar diferentes porcentagens dos mesmos elementos ou até outros 
elementos químicos). Na TABELA 3.6, pode-se observar valores em porcentagem 
de cada elemento, em um ponto da amostra.  
 





ANTES DA EXTRAÇÃO 
(% do elemento) 
DEPOIS DA EXTRAÇÃO 
(% do elemento) 
C 63,35 64,28 
N 7,72 7,71 
O 28,21 27,68 
S 0,72 0,34 
Total: 100,00 100,00 






Os elementos provenientes da celulose provavelmente são o carbono (C) e 
o oxigênio (O), com parcial contribuição da porcentagem de C e nitrogênio (N) 
proveniente do PPy. O enxofre (S) provavelmente é proveniente do agente 
oxidante (PSA) utilizado na polimerização química do Py, o qual deve também 
contribuir na porcentagem do oxigênio. Pode-se perceber que não há diferença 
significativa nos valores do número atômico (%) entre as duas amostras de CM-
PPy, com exceção do elemento S. Neste caso, é provável que o excesso de 
agente oxidante na superfície deve ser lixiviado com a passagem de amostra 
aquosa e metanol, durante as etapas de adição de amostra e dessorção, 
respectivamente. Com esse resultado há um indicativo de que a CM-PPy possa 
ser reutilizada mais vezes para extração, o que seria uma característica bastante 
interessante quando comparado aos cartuchos comercias descartáveis de SPE. 
 
b) Espectros das CM-PPy por FTIR-ATR 
 
Na FIGURA 3.17 são apresentados os espectros das principais bandas de 
absorção. Em 3400-3200 cm-1 são referentes aos grupos hidroxílicos (estiramento 
O-H celulósico) (BAPTISTA, BORGES, FERREIRA, 2010) e também pode-se 
notar no espectro (em vermelho) um alargamento maior dessa banda referente ao 
O-H da água (4000 a 3000 cm-1) pois o polipirrol é um polímero higroscópico.  Em 
2900 cm-1 deformação axial dos grupos C-H e (estiramento CH e CH2) 















FIGURA 3.17 – PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORÇÃO NO FTIR-ATR 
 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
As bandas características do polipirrol são predominantes na região de 
1600-600 cm-1 (área delimitada tracejada) (ALLEN et al., 1997). Podem ser 
atribuídas às vibrações do anel pirrolidínico, em 1640 cm-1 estiramento 
assimétrico C=C e em 1430 cm-1 estiramento simétrico C=N (GEORGE, VEIS, 
1991). 
A banda localizada em 1015 cm-1 com um ombro em 1074 cm-1, são 
estiramento C-N e deformação C-H. Banda de absorção das ligações C-O-(H) 
(vibração do anel piranose) em 1050 cm-1 e ligações β-glicosídicas entre unidades 
de glicana em 900 cm-1, características de celulose. A banda observada em 870 
cm-1 pode ser atribuída à vibração =C-H para fora do plano, referente à 
polimerização do pirrol. As principais bandas com as frequências estão ilustradas 
na TABELA 3.7. 
 









Frequência (cm-1) Atribuição 
≈ 3400 - 3200 estiramento O-H celulósico 
≈ 3100 estiramento C-Hα do pirrol 












FONTE: A autora (2018). 
 
 
3.4.5 Padronização do Método CM-PPy-SPE 
 
Após ter sido selecionada a membrana modificada com polipirrol de maior 
eficiência e estabilidade química e física, foram feitos estudos de otimização da 
CM-PPy-SPE. As variáveis do processo de SPE empregando a membrana de 
celulose modificada com polipirrol foram otimizadas dentro de algumas condições 
de compromisso selecionadas para obtenção da eficiência no processo de 
extração dos contaminantes com uma frequência analítica adequada.  
As principais variáveis avaliadas durante a etapa de extração dos 
contaminantes de preocupação emergente utilizando membrana de celulose 
modificada com polipirrol (CM-PPy) foram: volume de amostra, pH e velocidade 
de vazão da amostra. Para dessorção foi avaliado apenas o volume de solvente. 
Acetona, acetato de etila e diclorometano degradaram o suporte de policarbonato 
(holder) onde são dispostas as membranas. Apenas o metanol foi avaliado pois 
não degradou o holder e a celulose escolhida ao mesmo tempo em que 
dessorveu os analitos de forma quantitativa.  
 
a) Volume de Amostra  
 
Diferentes volumes de amostra foram submetidos ao processo SPME-CM-
PPy. A área de pico dos analitos (AA) foi dividida pela área de pico do PI bisfenol 
A-d16 (API) para corrigir eventuais flutuações instrumentais e efeito de matriz. De 
uma maneira geral, a soma das áreas de pico dos 12 analitos (atrazina e cafeína 
não foram detectados nesse modo: full scan - split 1:50 - obtidos com diferentes 
volumes avaliados) são ilustrados na FIGURA 3.18.  
Frequência (cm-1) Atribuição 
≈ 2850 estiramento simétrico CH2 
≈ 1600 estiramento assimétrico C=C do pirrol 
≈ 1400 estiramento assimétrico C=N do pirrol 
≈ 1070 deformação angular C-H do pirrol 
≈ 1050 absorção das ligações C-O-(H) do anel piranose 
≈ 1015 estiramento C-N do pirrol 
≈ 900 ligações β-glicosídicas da glicana 
≈ 870 vibração =C-H para fora do plano do polipirrol 
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FIGURA 3.18 -  AVALIAÇÃO DO VOLUME DE AMOSTRA PERCOLADO (n = 3), CONDIÇÕES: 
pH 4,0, VAZÃO MÉDIA E DESSORÇÃO COM 2,0 mL DE METANOL 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Como os picos dos analitos tem intensidades diferentes de acordo com sua 
resposta frente ao sistema de detecção, mesmo utilizando a mesma concentração 
para todos, fez-se necessário a avaliação da resposta com relação a este 
parâmetro para cada analito de forma separada.  
Para a seleção do valor ótimo para a extração, foram priorizados os 
resultados para os analitos com área de pico de menores intensidades e o 
segundo critério foi o maior somatório das áreas de pico de todos analitos. O 
melhor resultado obtido então foi utilizando o volume de amostra de 100 mL, que 
provavelmente pode ter contribuído para um maior tempo de contato entre os 
analitos e a membrana, favorecendo as interações de sorção. Volumes maiores 
que 100 mL, são comumente utilizados em SPE mas, não foram avaliados para 
evitar um tempo excessivamente grande de percolação da amostra, o que poderia 
comprometer a frequência analítica do método proposto, já que com este volume 
escolhido obteve-se valores satisfatórios. Além disso, será possível verificar na 
etapa de avaliação dos parâmetros de mérito que, para este volume, foi possível 
atingir limites de quantificação compatíveis com aquelas concentrações de CECs 
em amostras de águas superficiais. 





FIGURA 3.19 -  OTIMIZAÇÃO SPE (VOLUME DE AMOSTRA) PARA TODOS ANALITOS. 
CONDIÇÕES: pH 4,0, VAZÃO MÉDIA E DESSORÇÃO COM 2,0 mL DE 










FONTE: A autora (2018). 
 
 A padronização interna é um método que pode ser utilizado nas análises 
quantitativas minimizando as incertezas, aumentando a precisão em termos de 
reprodutibilidade, como por exemplo, na injeção de pequenos volumes de 
amostras por diferentes analistas. Para a escolha de um PI, são necessárias 
algumas características como ser puro, não reagir com nenhum componente da 
amostra, boa resolução frente aos demais analitos (sem sobreposição de picos) e 
ser quimicamente similar ao analito (MCNAIR, MILLER, 2011). Foram testados 4 
PIs (atrazina-d5, ibuprfeno-d3, bisfenol A-d16 e estradiol-d3), sendo que o bisfenol 
A-d16 foi o que apresentou melhores resultados quanto aos pré-requisitos de 
escolha. Apesar desse PI ter ficado posicionado no meio da corrida 
cromatográfica, o ideal seria utilizar mais de uma substância que fosse similar as 
estruturas químicas dos 14 CECs e mais próximas quanto a distância dos 
mesmos na corrida cromatográfica. Podemos perceber, na FIGURA 3.19, 
menores estimativas de desvios padrão nas áreas de pico do analito bisfenol A, 






b) pH da Amostra  
 
Diferentes valores de pHs da amostra foram avaliados durante o processo 
CM-PPy-SPE, com intuito de avaliar a influência de possíveis ionizações dos 
analitos frente à interação com a fase extratora de PPy. De uma maneira geral, a 
soma das áreas dos 14 analitos obtidos com diferentes valores de pH avaliados 
são ilustrados na FIGURA 3.20.  
 
FIGURA 3.20 -  AVALIAÇÃO DO pH DA AMOSTRA (n = 3), CONDIÇÕES: 100 mL DE AMOSTRA, 
VAZÃO MÉDIA E DESSORÇÃO COM 2,0 mL DE METANOL 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Em valores de pHs extremos, como o pH 2,0 e 9,0, a soma das áreas dos 
14 analitos diminuem, mesmo que de forma sutil, a sorção dos analitos. Pouca 
variação em termos de eficiência de extração (área de pico) foi evidenciada 
quando a extração foi realizada em pH 4,0, 5,0, e 7,0. Levando-se em 
consideração os valores de pKa dos analitos (TABELA 1.2, CAPÍTULO 1), na 
região entre pH 4,0 e 7,0, todos os contaminantes de preocupação emergente 
estão na sua forma não-ionizada ou parcialmente ionizada, o que proporciona 
uma maior interação com a fase extratora de PPy pela menor solubilidade destes 
em comparação com as formas ionizadas, inclusive com uma possível 
maximização das interações do tipo ligação de hidrogênio. Porém, nota-se 
maiores desvios padrão com relação à triplicata para as amostras com pH 7,0, o 
que inviabiliza sua aplicação. Neste sentido, o pH da amostra selecionado foi 5,0, 
pois é mais próximo ao pH da amostra aquosa natural quando comparado ao pH 
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4,0, o que facilita o ajuste em termos de concentração hidrogenoiônica no meio 
antes da extração.  
Na FIGURA 3.21 , são apresentados os resultados individuais para cada 
um dos analitos. 
 
FIGURA 3.21 -  OTIMIZAÇÃO SPE (pH DA AMOSTRA) PARA TODOS ANALITOS CONDIÇÕES: 
100 mL DE AMOSTRA, VAZÃO MÉDIA E DESSORÇÃO COM 2,0 mL DE 










FONTE: A autora (2018). 
 
c) Vazão de Eluição da Amostra  
 
A vazão de eluição da amostra aquosa foi avaliada em três velocidades: ≈ 
3,96 mL min-1 (lenta), ≈ 8,40 mL min-1 (média) e ≈ 24,6 mL min-1 (rápida). A soma 
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das áreas de picos dos 14 analitos obtidos com diferentes valores de vazão 
avaliados é ilustrada na FIGURA 3.22.  
 
FIGURA 3.22 -  AVALIAÇÃO DA VAZÃO DA AMOSTRA AQUOSA (n = 3), CONDIÇÕES: 100 mL 
DE AMOSTRA, pH 5,0, E DESSORÇÃO COM 2,0 mL DE METANOL 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Em termos de somatória de área de pico, a vazão média foi selecionada, 
pois garantiu resultados satisfatórios de extração ao mesmo tempo que contribui 
para menores valores de desvios padrão, especialmente quando comparada à 
vazão baixa. Tal resultado pode ser explicado pelo fato de que, em vazões baixas 
(neste caso ≈ 3,96 mL min-1), o processo de dessorção pode ocorrer 
concomitantemente ao processo de extração acarretando em variações 
significativas com relação às interações entre analitos e fase extratora. Ainda, 
vazões altas (≈ 24,60 mL min-1), como evidenciado na FIGURA 3.22, diminui 
consideravelmente o tempo de exposição dos analitos frente à fase extratora o 
que acarretou em menores eficiências de extração. 


















FONTE: A autora (2018). 
 
d) Volume de Solvente 
 
Optou-se por não avaliar solventes diferentes do metanol, pois a grande 
maioria dos outros solventes orgânicos acabaram por danificar o suporte de 
policarbonato que acomoda a membrana de PPy. 
Para avaliação do volume de solvente orgânico (metanol) na etapa de 
dessorção, 5 alíquotas de 1,0 mL cada foram utilizadas para dessorver os analitos 
pré-concentrados na CM-PPy utilizando 100,0 mL de amostra. Neste estudo, 
pode-se perceber que a utilização de apenas uma alíquota de 1,0 mL de metanol 
foi suficiente para dessorção quantitativa (acima de 90%) dos contaminantes de 
preocupação emergente, com exceção do fármaco Ibuprofeno, onde a dessorção 
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atingiu aproximadamente 83% de eficiência. Neste caso em específico, a 
utilização de uma segunda alíquota de 1,0 mL de metanol seria capaz de 
aumentar a eficiência de dessorção deste analito para níveis acima de 95%. 
Porém, levando-se em consideração a frequência analítica (menos tempo de 
evaporação de solvente) e no cuidado ambiental (uso de menor quantidade de 
solvente orgânico) optou-se pela utilização de volume de 1,0 mL de metanol para 
a etapa de dessorção (FIGURA 3.24). 
 
FIGURA 3.24 -  VOLUME DE SOLVENTE NECESSÁRIO PARA DESSORÇÃO, CONDIÇÕES: 
100 mL DE AMOSTRA, pH 5,0, VAZÃO MÉDIA 
 
FONTE: A autora (2018). 
 
Comparando com outros trabalhos relatados na literatura, que utilizam 
volumes maiores de solventes orgânicos para dessorção, como por exemplo, 3 x 
2,0 mL de metanol (cartucho Strata-X) (HILTON, THOMAS, 2003), 5 mL de 
acetato de etila (C18) (SANTOS NETO, SIQUEIRA, 2005), 2 mL de acetonitrila e 
metanol 70:30 v/v (OASIS-MCX) (CASTRO et al., 2012) o método aqui proposto 
pode ser considerado mais viável em termos dos princípios da Química Analítica 
Verde. 
Salting out não foi avaliado, pois nos primeiros testes uma quantidade 
excessiva de sal foi observada se depositando na membrana. 
Em resumo, as condições de extração CM-PPy-SPE otimizadas foram: 100 
mL de amostra aquosa ajustada para pH 5,0, percoladas em vazão média (≈ 8,40 
mL min-1) e dessorção em etapa única com 1,0 mL de metanol. 
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3.4.6 Sorção da CM-PPy 
 
Na TABELA 3.8 são apresentados a porcentagem de extração da 
membrana CM-PPy, a partir dos testes realizados (n = 3) como descrito no item 
3.4.5. Capacidades de sorção entre 41,2% (4-octilfenol) e 92,1% (cafeína) foram 
observadas, indicando a potencialidade do processo de adsorção para a extração 
dos CECs avaliados neste trabalho. Sorção de compostos menos polares, como 
4-nonilfenol, 4-octilfenol e progesterona, que possuem log Kow elevados, 
apresentam menores capacidade de sorção pois as interações fortes do polímero, 
como as ligações de hidrogênio, não atuam efetivamente com esses analitos. 
 















FONTE: A autora (2018). 
 
Na FIGURA 3.25, há um comparativo de extrações de contaminantes de 
preocupação emergente. Pode-se verificar que, na extração realizada com o 
branco da celulose, sem a modificação com o polímero, a maioria dos 
contaminantes não foi extraída, ou foram extraídos de forma não significativa. 
Além disso, picos intensos como os de ácido palmítico e ácido esteárico, 
provenientes de ácidos graxos que podem ser encontrados tanto em produtos de 
origem animal como vegetal, foram observados. Porém, tais picos de compostos 
endógenos da membrana de celulose não foram detectados quando utilizada a 
CM-PPy, inferindo que o polímero forma um filme protetor no material celulósico. 
Analito Sorção CM-PPy (%) 
Atrazina 82,7 















FIGURA 3.25 – COMPARAÇÃO ENTRE EXTRAÇÕES UTILIZANDO CELULOSE E CM-PPy 
 
FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA:  (1) ibuprofeno.  
(2) paracetamol.  
(3) atrazina.  
(4) 4-octilfenol.  
(5) cafeína.  
(6) 4-nonilfenol.  
(7) triclosan.  
(PI) bisfenol A-d16.  
(8) bisfenol A.  
(9) estrona.  
(10) β-estradiol.  
(11) testosterona.  
(12) 17α-etinilestradiol.  
(13) progesterona.  
(14) estriol.  
(A) ácido palmítico. 
(B) ácido esteárico.   
 
3.4.7 Parâmetros de mérito  
 
a) Curva analítica e Linearidade 
 
Na construção das curvas analíticas utilizando a CM-PPy proposta, com ao 
menos 5 níveis de concentração, todos os analitos apresentaram coeficiente de 
determinação (R2) superior a 0,99 conforme a TABELA 3.9. A faixa linear para os 
compostos de interesse derivatizados variou de 0,05 e 10 μg L-1 a 100 e 500 μg L-
1, dependendo da detectabilidade de cada analito. Quanto maior o coeficiente 
angular (termo “b” da equação da reta, slope) maior a sensibilidade do método 
para um determinado analito. Dos 14 contaminantes de preocupação emergente, 
a atrazina apresentou o menor coeficiente angular, consequentemente, menor 
sensibilidade. Analitos com maiores sensibilidades foram bisfenol A, β-estradiol, 
4-nonilfenol, 4-octilfenol e triclosan. Por consequência, será possível discriminar 
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pequenas diferenças de área de pico para estes compostos, relacionando-as com 
pequenas variações nas concentrações reais encontradas em amostras de águas 
naturais.  
 
TABELA 3.9 - PARÂMETROS DE MÉRITO ANALÍTICO DO MÉTODO CM-PPy-SPE-GC-MS 
 
Analito Faixa linear (μg L-1) 
 R2  Equação da reta 
(y = a + b*x) 
Atrazina* 0,1 - 500 0,996 y = 4,67x10-4 + 4,72x10-4.CATZ 
Bisfenol A 0,5 - 500 0,991 y = 7,66x10-2 + 1,48x10-2.CBPA 
Cafeína* 10 - 500 0,997 y = -7,29x10-3 + 1,62 x10-3.CCAF 
β-Estradiol 0,1 - 500 0,996 y = 2,04 x10-3 + 1,14x10-2.CE2 
Estrona 10 - 500 0,998 y = 2,76x10-2 + 5,75 x10-3.CE1 
Estriol 0,1 - 500 0,999 y = 3,16x10-4 + 2,06x10-3.CE3 
17-α-Etinilestradiol 0,05 - 500 0,996 y = 2,53x10-3 + 3,31x10-3.CEE2 
Ibuprofeno 0,5 - 500 0,994 y = 7,63x10-3 + 6,72x10-3.CIBU 
4-Nonilfenol 0,5 - 100 0,996 y = 3,16x10-1 + 3,86x10-2.C4NP 
4-Octilfenol 0,5 - 500 0,999 y = 3,10x10-1 + 4,59x10-2.C4OP 
Paracetamol 10 - 500 0,991 y = -8,83x10-3 + 1,17x10-3.CAPAP 
Progesterona* 1 - 500 0,992 y = 5,43x10-3 + 1,73x10-3.CPRO 
Testosterona 10 - 500 0,995 y = 1,47x10-2 + 2,16x10-3.CTES 
Triclosan 0,5 - 500 0,991 y = 5,42x10-2 + 1,44 x10-2.CTCS 
FONTE: A autora (2018). 
     NOTA: na equação da reta, o termo y = (AA/API). 
LEGENDA: *Analitos não derivatizados. 
  
 
b) Repetibilidade e Reprodutibilidade 
 
A precisão reflete a concordância entre os resultados obtidos em uma série 
de medidas de uma amostragem múltipla de uma mesma amostra. Pode ser 
expressa como desvio padrão relativo (RSD) que é igual ao coeficiente de 
variação (CV) de uma série de medidas (ANVISA, 2017). 
Para o teste de repetibilidade, uma mesma membrana de PPy foi utilizada 
em 6 extrações consecutivas, adicionando-se uma etapa de limpeza entre as 
mesmas para evitar efeito de memória. De acordo com a FIGURA 3.26, pode-se 
inferir que a membrana de celulose modificada com PPy pode ser reutilizada 








FIGURA 3.26 –  REPETIBILIDADE DA CM-PPy-SPE (n=6), CONDIÇÕES: 100 mL DE 




FONTE: A autora (2018). 
LEGENDA: cada cor representa uma CM-PPy diferente (n = 6). 
 
Neste caso, para a maioria dos compostos as variações entre as 6 
replicatas ficaram em intervalo entre 80 e 120% (área normalizada). Destaque 
pode ser dado a 6 dos 12 compostos detectáveis que apresentaram desvios 
padrão abaixo de 10%: bisfenol A, β-estradiol, estrona, paracetamol, testosterona 
e triclosan. Estriol, 17-α-etinilestradiol e 4-octilfenol apresentaram desvios padrão 
abaixo de 20% e apenas 3 analitos (ibuprofeno, 4-nonilfenol e progesterona), 
apesentaram baixa precisão, com desvios padrão acima de 20%. Cafeína e 
atrazina não foram novamente detectados nesse estudo (modo de análise full 
scan, split 1:20), por este motivo os dois analitos foram quantificados no modo 
SIM para os ensaios de reprodutibilidade. Apesar de alguns analitos 
apresentarem baixa precisão, a viabilidade de reutilização da fase extratora e, 
portanto, do dispositivo SPE, é promissora, o que impulsiona maior estudo a 
respeito da reprodutibilidade da síntese da membrana de PPy a fim de se 
alcançar repetibilidade em um maior número de reutilizações da membrana para 
todos os analitos deste trabalho. 
A ANVISA recomenda que em matrizes biológicas o RSD esteja abaixo de 
15%. Levando-se em consideração à complexidade de amostras aquosas, em 
especial na determinação em espécies em concentração em nível traço, neste 
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trabalho foram considerados aceitáveis RSD abaixo de 20% para o LOQ e abaixo 
de 15% para os demais pontos da curva analítica.  
Na TABELA 3.10, é possível perceber, para a maioria dos contaminantes 
de preocupação emergente, os coeficientes de variação no intra-ensaio ficaram 
mais baixos quando comparado ao inter-ensaio. Isso pode ser justificado pelas 
condições do equipamento, GC-MS, durante esses testes. O principal fator das 
diferenças e valores altos do RSD foi o filamento do espectrômetro de massas 
(consumível ≈ 1000h de uso). Quando feito as sorções no mesmo dia, o 
equipamento encontrava-se nas mesmas condições para todas as análises. Nos 
inter-ensaios as análises foram feitas em condições diferentes, algumas análises 
foram feitas com filamento novo, onde a sensibilidade é mais alta e 
consequentemente os picos cromatográficos são mais intensos quando 
comparado a análises utilizando filamento com suas horas de uso elevadas, 
diminuindo a sensibilidade. Por outro lado, estas possíveis variações 
instrumentais garantem, de certa forma, a robustez do método analítico proposto, 
ao mesmo tempo em que os valores de RSD (%) foram menores que 20% para o 
LOQ e 15% para as demais concentrações para a maioria dos analitos. 
 
TABELA 3.10 – ESTUDOS DE INTRA E INTER ENSAIO 
FONTE: A autora (2018). 
NOTA:  *Para os analitos cafeína, estrona, paracetamol e testosterona: LOQ de 10 μg L-1 e ponto 




A exatidão é calculada como porcentagem de recuperação da quantidade 
conhecida do analito adicionado à amostra, ou como a diferença porcentual entre 
Analitos Intra ensaio - RSD (%); n=3 Inter ensaio - RSD (%); n=3 LOQ 10 μg L-1 100 μg L-1 LOQ 10 μg L-1 100 μg L-1 
Atrazina 16,86 4,83 14,72 14,67 7,13 13,82 
Bisfenol A 8,53 14,73 3,00 7,66 12,95 10,56 
Cafeína* 6,48 4,92* 9,57 7,67 17,84* 4,85 
β-Estradiol 6,53 5,98 4,51 13,46 8,61 9,58 
Estrona* 10,13 6,07 6,38 11,39 16,26 6,18 
Estriol 13,52 4,15 5,47 10,98 12,94 7,11 
17-α-Etinilestradiol 8,81 6,94 8,62 7,22 11,32 13,89 
Ibuprofeno 3,36 14,73 10,83 14,05 13,42 14,25 
4-Nonilfenol 4,40 7,42 7,41 7,29 10,66 13,72 
4-Octilfenol 10,55 14,31 11,40 17,45 10,05 2,89 
Paracetamol* 9,76 3,78* 11,03 11,02 16,08* 11,30 
Progesterona 14,09 14,71 14,05 14,08 15,32 12,47 
Testosterona* 6,29 10,38* 11,39 15,62 18,96* 11,39 
Triclosan 6,96 5,77 10,49 4,45 12,97 7,19 
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as médias e o valor verdadeiro aceito, acrescida dos intervalos de confiança 
(ANVISA, 2017). 
Na TABELA 3.11 estão os valores de exatidão para os 14 CECs em três 
diferentes concentrações. Segundo a AOAC International (HORWITZ, 2000), o 
critério de aceitação para concentrações entre 1000 μg L-1 e 10 μg L-1 para ser 
considerado um método exato, a recuperação média deve ficar entre valores de 
60 a 115%. Foram considerados satisfatórios os valores de todos analitos, já que 
valores de exatidão permaneceram na faixa entre 83,35% a 115,64%. 
 













FONTE: A autora (2018). 
NOTA:  *Ponto intermediário dos analitos, cafeína, estrona, paracetamol e 
testosterona dentro da faixa linear, foi selecionado 25 μg L-1. 
 
d) Limite de Quantificação (LOQ) 
 
 Na TABELA 3.12, estão apresentados os valores de LOQ para todos os 
analitos. Para tal, foi considerada a menor concentração em que o coeficiente de 
variação (CV) não ultrapassasse o valor de 20% (n=4), o que representa o nível 
de concentração passível de ser quantificada com precisão e exatidão. 
 
TABELA 3.12 – LOQ DO MÉTODO CM-PPy-SPE-GC/MS 
 
                                        (continua) 
Analito LOQ  (μg L-1) 
Precisão (%) 
n=4 
Atrazina 0,10 14,67 
Bisfenol A 0,50 7,66 
Cafeína 10,00 7,67 
β-Estradiol 0,10 13,46 
Estrona 10,00 11,39 
Estriol 0,10 10,98 
Analitos Exatidão LOQ 10 μg L-1 100 μg L-1 
Atrazina 108,62 83,35 102,90 
Bisfenol A 97,48 108,65 103,64 
Cafeína* 101,17 90,00 99,72 
β-Estradiol 96,83 106,45 108,02 
Estrona* 98,78 104,62 95,21 
Estriol 107,59 108,46 103,60 
17-α-Etinilestradiol 105,74 79,94 93,04 
Ibuprofeno 87,29 100,40 85,30 
4-Nonilfenol 102,95 98,43 105,17 
4-Octilfenol 91,63 107,65 99,60 
Paracetamol* 107,25 97,30 115,64 
Progesterona 94,80 105,49 88,50 
Testosterona* 102,13 101,50 104,20 
Triclosan 97,27 115,26 97,17 
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                          (conclusão) 
Analito LOQ  (μg L-1) 
Precisão (%) 
n=4 
17-α-Etinilestradiol 0,05 7,22 
Ibuprofeno 0,50 14,05 
4-Nonilfenol 0,50 7,29 
4-Octilfenol 0,50 17,45 
Paracetamol 10,00 11,02 
Progesterona 1,00 14,08 
Testosterona 10,00 15,62 
Triclosan 0,50 4,45 
FONTE: A autora (2018). 
 
Na FIGURA 3.27 constam as curvas analíticas de todos analitos. Para os 
CECs com maiores LOQs (10 μg L-1) as sensibilidades dos analitos cafeína e 
paracetamol foram baixas utilizando a CM-PPy para sorção desses analitos. A 
cafeína é uma molécula não passível de derivatização aumentando a dificuldade 
de detectabilidade no sistema de GC-MS. Já os hormônios estrona e testosterona 
possuem uma sensibilidade razoável em comparação com os demais, porém os 
RSD dos menores pontos das concentrações testadas foram maiores que 20% 
sendo assim foram desconsiderados. 
 











FONTE: A autora (2018). 
 
Com relação à detectabilidade do método proposto, em águas superficiais 
no Brasil, foi encontrado bisfenol A na concentração de 1,76 μg L-1, 17α-
etinilestradiol à 0,31 μg L-1, paracetamol à 0,84 μg L-1 e cafeína à 41,7 μg L-1 
(SODRÉ et al., 2007). Ibuprofeno 22,3 μg L-1, estrona 3,5 a 5 μg L-1, progesterona 
1,4 a 4,2 μg L-1 e nonilfenol 0,044 a 1,918 μg L-1 (AQUINO, BRANDT, 
CHERNICHARO, 2013).  
Uma pesquisa nacional nos anos de 2011/2012 de CECs em águas (água 
potável e 2 mananciais de abastecimento em regiões populosas) contemplou 22 
capitais brasileiras. As classes de CECs abordadas incluem hormônios, 
plastificantes, herbicidas, triclosan e cafeína. As concentrações de cafeína na 
água potável variaram de 1,8 ng L-1 a valores acima de 2,0 μg L-1, nos mananciais 
variaram de 40 ng L-1 a cerca de 19 μg L-1. Para a atrazina, as concentrações 
foram encontradas na faixa de 2,0 a 6,0 ng L-1 em água potável e em 
concentrações de até 15 ng L-1 em mananciais (MACHADO et al., 2016). 
Frente a essas concentrações encontradas em amostras reais, descritas 
previamente na literatura, o dispositivo CM-PPy tem potencial para a extração 
desses contaminantes em amostras de rio e quantificação em nível traço. 
 
3.4.8 Aplicação do Método Proposto 
 
O rio Belém é um dos principais rios de Curitiba, área da bacia de 87,80 
km² tendo 17,13 km de extensão e 46 afluentes. A bacia hidrográfica do rio Belém 
é considerada urbana, por consequência sofre desequilíbrios ambientais por não 
possuir uma infraestrutura adequada de esgotamento sanitário, ocupações 
irregulares principalmente nas margens da nascente e foz, descarte inadequado 
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de lixo em todo percurso, desmatamento e alterações na forma original do rio, 
como o confinamento do seu leito e a impermeabilização do solo (IPPUC, 2007). 
Para comprovar a aplicabilidade do método CM-PPy-SPE-GC-MS 
otimizado, foram analisadas amostras de águas coletadas do Rio Belém (Curitiba-
PR). Os resultados são ilustrados na TABELA 3.13, sendo possível ser 
quantificados 3 dos CECs avaliados neste trabalho, sendo eles: bisfenol A, 
cafeína e paracetamol. Outros analitos em pontos diferentes de amostragem 
foram detectados, mas em nível de concentração abaixo do estabelecido pelo 
LOQ. 
 
TABELA 3.13  -  DETERMINAÇÃO DE CONTAMINANTES EMERGENTES UTILIZANDO O 
MÉTODO CM-PPy-SPE-GC-MS DESENVOLVIDO 
 
Pontos amostrais Barreirinha São Lourenço Boqueirão 
Analitos μg L-1 μg L-1 μg L-1 
Atrazina - - - 
Bisfenol A 6,39 <LOQ <LOQ 
Cafeína - - 17,83 
β-Estradiol - <LOQ - 
Estrona - - <LOQ 
Estriol - - - 
17-α-Etinilestradiol - - <LOQ 
Ibuprofeno - <LOQ <LOQ 
4-Nonilfenol <LOQ <LOQ <LOQ 
4-Octilfenol <LOQ <LOQ <LOQ 
Paracetamol - <LOQ 19,28 
Progesterona - <LOQ <LOQ 
Testosterona - - - 
Triclosan <LOQ <LOQ <LOQ 
FONTE: A autora (2018). 
          LEGENDA:  - : não detectado. 
                  <LOQ: detectado, mas não quantificado. 
 
Na nascente do rio, analitos como 4-nonilfenol, 4-octilfenol e triclosan foram 
encontrados abaixo do limite de quantificação. Estes compostos são encontrados 
em alguns produtos de limpeza, incluindo sabões e detergentes. O bisfenol A foi 
encontrado na concentração de 6,39 ng mL-1. Bisfenol A é um disruptor endócrino 
que imita os hormônios do corpo e pode causar efeitos negativos para a saúde 
(VOM SAAL, MYERS, 2008). À medida que o leito do rio tem uma descarga de 
esgoto maior não tratada, mais contaminantes de preocupação emergente são 
encontrados no rio. Foram detectados onze dos quatorze CECs estudados, sendo 
possível quantificar cafeína e paracetamol em níveis de concentração de 17,83 e 
19,28 ng mL-1, respectivamente. Ressalta-se que estes dois compostos são 
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indicadores de contaminação sem necessariamente ter efeitos tóxicos associados 








































3.5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
 
 Após a impossibilidade da sorção de CECs utilizando PPy-SPME com 
controle eletroquímico, outra configuração de dispositivo foi proposta utilizando a 
potencialidade do PPy para fases extratoras. 
Sintetizou-se membranas de celulose modificadas com filmes de polipirrol 
(CM-PPy), quimicamente polimerizados, como fase extratora para SPE em disco 
na determinação de CECs em matrizes aquosas via GC-MS.  
A nova fase foi caracterizada por SEM/EDX e FTIR-ATR confirmando a 
modificação da celulose com PPy. O método SPE em disco proposto foi otimizado 
quanto ao pH da amostra, vazão, volume da amostra e volume de solvente de 
dessorção.  
As condições cromatográficas garantiram eficiência e resolução 
satisfatórias para a determinação dos 14 CECs estudados em termos de 
resolução, eficiência e tempo total de análise.  
Os parâmetros de mérito foram avaliados indicando a potencialidade da 
fase extratora desenvolvida, tanto em termos de eficiência quando no que se 
refere ao baixo custo, economia de solvente orgânico, possibilidade de 
reutilização da membrana e robustez do dispositivo.  
O método CM-PPy-SPE/GC-MS foi aplicado em amostras de água do rio 
Belém (Curitiba-PR) e foram detectados e quantificados CECs, evidenciando a 
importância de monitoramento de bacias hidrográficas em regiões metropolitanas 
e a viabilidade de aplicação do dispositivo CM-PPy-SPE desenvolvido neste 
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